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EP 1 280 770 B1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue C,-phenylsubstituierte cyclische Ketoenole, mehrere Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel und Herbizide.

[0002] Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind phannazeutische Eigenschaften vorbeschrieben (S. Suzuki et al. Chem.
Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden N-Phenylpyrrolidin-2,4-dione von R. Schmierer und H. Mildenberger
(Liebigs Ann. Chem. 1985, 1095) synthetisiert. Eine biologische Wirksamkeit dieser Verbindungen wurde nicht beschrie-
ben.

[0003] InEP-A-0262 399 und GB-A-2 266 888 werden ahnlich strukturierte Verbindungen (3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione)
offenbart, von denen jedoch keine herbizide, insektizide oder akarizide Wirkung bekannt geworden ist. Bekannt mit
herbizider, insektizider oder akarizider Wirkung sind unsubstituierte, bicyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-
A-355 599 und EP-A-415 211) sowie substituierte monocyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A-377 893
und EP-A-442 077).

[0004] Weiterhin bekannt sind polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A-442 073) sowie 1H-Arylpyrroli-
din-dion-Derivate (EP-A-456 063, EP-A-521 334, EP-A-596 298, EP-A-613 884, EP-A-613 885, WO 94/01 997, WO
95/26 954, WO 95120 572, EP-A-0 668 267, WO 96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/36
868, WO 97/43275, WO 98/05638, WO 98/06721, WO 98/25928, WO 99/16748, WO 99/24437, WO 99/43649, WO
99/48869 und WO 99/55673).

[0005] Es ist bekannt, dal bestimmte substituierte A3-Dihydrofuran-2-on-Derivate herbizide Eigenschaften besitzen
(vgl. DE-A-4 014 420). Die Synthese der als Ausgangsverbindungen verwendeten Tetronsaurederivate (wie z.B. 3-(2-
Methyl-phenyl)-4-hydroxy-5-(4-fluorphenyl)-A3-dihydrofuranon-(2)) ist ebenfalls in DE-A-4 014 420 beschrieben. Ahnlich
strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer insektiziden und/oder akariziden Wirksamkeit sind aus der Publikation
Campbell et al., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1985, (8) 1567-76 bekannt. Weiterhin sind 3-Aryl-A3-di-hydrofuranon-
Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften aus EP-A-528 156, EP-A-0 647 637, WO 95/26 345,
WO 96/20 196, WO 96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/36 868, WO 98/05638, WO
98/25928, WO 99/16748, WO 99/43649, WO 99/48869 und WO 99/55673 bekannt. Auch 3-Aryl-A3-dihydrothiphen-on-
Derivate sind bekannt (WO 95/26 345, 96/25 395, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/36 868, WO 98/05638, WO
98/25928, WO 99/16748, WO 99/43649, WO 99/48869, WO 99/55673).

[0006] Bestimmte, im Phenylring unsubstituierte Phenyl-pyron-Derivate sind bereits bekannt geworden (vgl. A.M.
Chirazi, T. Kappe und E. Ziegler, Arch. Pharm. 309, 558 (1976) und K.-H. Boltze und K. Heidenbluth, Chem. Ber. 91,
2849), wobei fur diese Verbindungen eine mdgliche Verwendbarkeit als Schadlingsbekampfungsmittel nicht angegeben
wird. Im Phenylring substituierte Phenyl-pyron-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften sind
in EP-A-588 137, WO 96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/16 436, WO 97/19 941, WO
97/36 868, WO 98/05638, WO 99/43649, WO 99/48869 und WO 99/55673 beschrieben.

[0007] Bestimmte, im Phenylring unsubstituierte 5-Phenyl-1,3-thiazin-Derivate sind bereits bekannt geworden (vgl.
E. Ziegler und E. Steiner, Monatsh. 95, 147 (1964), R. Ketcham, T. Kappe und E. Ziegler, J. Heterocycl. Chem. 10, 223
(1973)), wobei fur diese Verbindungen eine mdgliche Anwendung als Schadlingsbekdmpfungsmittel nicht angegeben
wird. Im Phenylring substituierte 5-Phenyl-1,3-thiazin-Derivate mit herbizider, akarizider und insektizider Wirkung sind
in WO 94/14 785, WO 96/02 539, WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/02 243, WO 97/36 868, WO
99/05638, WO 99/43649, WO 99/48869 und WO 99/55673 beschrieben.

[0008] Es ist bekannt, daR bestimmte substituierte 2-Arylcyclopentandione herbizide und akarizide Eigenschaften
besitzen (vgl. z.B. US-4 283 348; 4 338 122; 4 436 666; 4 526 723; 4 551 547; 4 632 698; WO 96/01 798; WO 96/03
366, WO 97/14 667 sowie WO 98/39281, WO 99/43649, WO 99/48869, WO 99/55673). AuRerdem sind dhnlich sub-
stituierte Verbindungen bekannt; 3-Hydroxy-5,5-dimethyl-2-phenylcyclopent-2-en-1-on aus der Publikation Micklefield
et al., Tetrahedron, (1992), 7519-26 sowie der Naturstoff Involutin (-)-cis-5-(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4-dihydroxy-2-(4-
hydroxyphenyl)-cyclopent-2-en-one aus der Publikation Edwards et al., J. Chem. Soc. S, (1967), 405-9. Eine insektizide
oder akarizide Wirkung wird nicht beschrieben. AuRerdem ist 2-(2,4,6-Trimethylphenyl)-1,3-indandion aus der Publika-
tion J. Economic Entomology, 66, (1973), 584 und der Offenlegungsschrift DE-A 2 361 084 bekannt, mit Angabe von
herbiziden und akariziden Wirkungen.

[0009] Es ist bekannt, da® bestimmte substituierte 2-Arylcyclohexandione herbizide und akarizide Eigenschaften
besitzen (US-4 175 135, 4 209 432, 4 256 657, 4 256 658, 4 256 659, 4 257 858, 4 283 348, 4 303 669, 4 351 666, 4
409 153, 4 436 666, 4 526 723, 4 613 617, 4 659 372, DE-A 2 813 341, sowie Wheeler, T.N., J. Org. Chem. 44, 4906
(1979)), WO 99/43649, WO 99/48869, WO 99/55673).

[0010] Die Wirksamkeit und Wirkungsbreite dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmen-
gen und Konzentrationen nicht immer voll zufriedenstellend. Weiterhin ist die Pflanzenvertraglichkeit dieser Verbindun-
gen nicht immer ausreichend.

[0011] Es wurden nun neue Verbindungen der Formel (I) gefunden
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X
CKE Y O
w 4
in welcher
W fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, Vinyl, oder Ethinyl steht,
X fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Vinyl, oder Ethinyl steht,
Y  fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, Vinyl oder Ethinyl steht,
Z fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Butyl, Vinyl oder Ethinyl steht,

mit der MaRgabe, dass mindestens einer der Reste W, X, Y oder Z fiir eine Kette mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen
steht, wobei maximal nur einer der Reste W, X, Y oder Z fiir Vinyl oder Ethinyl stehen darf,
CKE fir eine der Gruppen

o-CG oG
A A A
B N/ (1, B o N ),
Ve

o
O
o

0-G
A
S
o
.G
o
ST
PR (6.
A N 0]

steht,

A fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor substituiertes C4-C,4-Alkyl oder C4-C5-Alkoxy-C4-C5-alkyl, Cyclopro-
pyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl und nurim Fall der Verbindungen der Formel (I-5) fiir jeweils gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluor-
methoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl steht,

B fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht oder

A B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fiir gesattigtes C5-Cg-Cycloalkyl, in welchem gegebe-
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Aund Q'

Q7

Q2

R1

R2

[0012]
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nenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welches gegebenenfalls einfach durch
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy oder Butoxy substituiert ist oder

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir Cg-Cycloalkyl, welches durch mit zwei nicht direkt
benachbarten Sauerstoffatomen enthaltende Alkylendioxyl-Gruppe substituiert ist,

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C5-Cg-Cycloalkyl oder C5-Cg-Cycloalkenyl, worin
zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fiir C,-C,4-Alkandiyl
oder C,-C,4-Alkendiyl oder Butadiendiyl stehen,

firWasserstoff, firjeweils gegebenenfalls durch Fluor substituiertes C4-C4-Allcyl, C5-C4-Alkenyl, C4-C4-Alk-
oxy-C,-Cs-alkyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder (jedoch nicht im Fall der Verbindungen
der Formeln (1-1)) fir gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Me-
thoxy, Ethoxy oder Tri-fluormethyl substituiertes Phenyl oder Pyridyl, steht,

gemeinsam flr gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Methyl oder Methoxy substituiertes C5-C4-Al-
kandiyl stehen oder

flr Wasserstoff steht,
fir Wasserstoff steht,

fur Wasserstoff (a) oder fir eine der Gruppen

O L

A R (o), )LM’RZ(c)

steht,

in welchen

L fir Sauerstoff oder Schwefel steht und
M fir Sauerstoff oder Schwefel steht.

fir C4-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, C4-C,-Alkoxy-C4-alkyl, C4-C,-Alkylthio-C4-alkyl oder gegebenenfalls ein-
fach durch Fluor, Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Cyclopropyl oder Cyclohexyl,

fir gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder
Trifluormethoxy substituiertes Phenyl steht,

furjeweils gegebenenfalls durch Fluorsubstituiertes C4-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkenyloder C4-C4-Alkoxy-C,-Cs-al-
kyl, Phenyl oder Benzyl steht.

Die Verbindungen der Formel (1) kénnen, auch in Abhangigkeit von der Art der Substituenten, als geometrische

und/oder optische Isomere oder Isomerengemische, in unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen, die gegebenen-
falls in Ublicher Art und Weise getrennt werden kdnnen. Sowohl die reinen Isomeren als auch die Isomerengemische,
deren Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende Mittel sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Im
folgenden wird der Einfachheit halber jedoch stets von Verbindungen der Formel (I) gesprochen, obwohl sowohl die
reinen Verbindungen als gegebenenfalls auch Gemische mit unterschiedlichen Anteilen an isomeren Verbindungen
gemeint sind.

[0013]

Unter Einbeziehung der Bedeutungen (1) bis (6) der Gruppe CKE ergeben sich folgende hauptsachliche Struk-

turen (I-1) bis (I-6):
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-G
. 9% 9%
81 N Y ¢n B N Y (-2,
D
o W Z oW z
-G
A X
B A\
s
oW Z

Y (1-6),

A, B, D, G, Q", Q2 W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben.

[0014]

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), der Gruppe G ergeben sich folgende haupt-

sachliche Strukturen (I-1-a) bis (I-1-c¢), wenn CKE fir die Gruppe (1) steht,

(I-1-a): | (I-1-b): |
A D : A D
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(I-1-c):

worin
A /B,D, L, MW, X, Y, Z R' R2 die- oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

[0015] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), der Gruppe G ergeben sich folgende haupt-
sachliche Strukturen (I-2-a) bis (I-2-c), wenn CKE fir die Gruppe (2) steht,

1-2-a): - (I-2-b):

A OH

I

| ) v
ol \_7
ow z

worin
A /B, L, M, W, X,Y, Z, R, R2, die oben angegebene Bedeutung haben.

[0016] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), der Gruppe G ergeben sich folgende haupt-
sachliche Strukturen (I-3-a) bis (I-3-c), wenn CKE fiir die Gruppe (3) steht,
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worin
A B, L, M, W, X,Y, Z, R', R2, die oben angegebenen Bedeutung besitzen.

[0017] Die Verbindungen der Formel (I-4) kénnen in Abhangigkeit von der Stellung des Substituenten G in den zwei
isomeren Formen der Formeln (I-4-A) und (I-4-B) vorliegen,

G

_ <I3 ' A O X
A O X /4
o—/ \ v o
o <|3w Z
oW 7
A4-4) 1-4-B)

was durch die gestrichelte Linie in der Formel (I-4) zum Ausdruck gebracht werden soll.

[0018] Die Verbindungen der Formeln (I-4-A) und (I-4-B) kdbnnen sowohl als Gemische als auch in Form ihrer reinen
Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der Formeln (I-4-A) und (I-4-B) lassen sich gegebenenfalls in an sich
bekannter Weise durch physikalische Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Methoden.
[0019] Aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der méglichen Isomeren
aufgeftihrt. Das schlief3t nicht aus, dal die Verbindungen gegebenenfalls in Form der Isomerengemische oder in der
jeweils anderen isomeren Form vorliegen kénnen.

[0020] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), der Gruppe G ergeben sich folgende haupt-
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séachliche Strukturen (I-4-a) bis (I-4-c), wenn CKE fiir die Gruppe (4) steht,

(I-4-a):

10

15

20

25

30

worin
A D, M, W, XY, Z R R2 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

[0021] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), der Gruppe G ergeben sich folgende haupt-
sachliche Strukturen (I-5-a) bis (I-5-c), wenn CKE fiir die Gruppe (5) steht,

40

45

50

55

(-5-b):

A
=N
., S o}
R = X
>-‘O
o)
W Y
Z
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I-5-c):

worin
AL, M, W, XY, Z R' R2 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

[0022] Die Verbindungen der Formel (I-6) kénnen in Abhangigkeit von der Stellung des Substituenten G in den zwei
isomeren Formen der Formeln (I-6-A) und (I-6-B) vorliegen,

<|3 . A 0o x
A o0 X B—
B — / Y
\‘ Y Q1/12 o
Q w Z
1/ 20W Z '
Q" Q G
{-6-A) (I-6-B)

was durch die gestrichelte Linie in der Formel (I) zum Ausdruck gebracht werden soll.

[0023] Die Verbindungen der Formeln (I-6-A) und (I-6-B) kdbnnen sowohl als Gemische als auch in Form ihrer reinen
Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der Formeln (I-6-A) und (I-6-B) lassen sich gegebenenfalls durch
physikalische Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Methoden.

[0024] Aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der méglichen Isomeren
aufgefuhrt. Das schlief3t nicht aus, dal die Verbindungen gegebenenfalls in Form der Isomerengemische oder in der
jeweils anderen isomeren Form vorliegen kénnen.

[0025] Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), der Gruppe G ergeben sich folgende haupt-
sachlichen Strukturen (I-6-a) bis (I-6-c):
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(1-6-a):

B
P
ot °

worin

A B, Q", Q2% L, M W,X,Y, Z R! R2 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

[0026] Weiterhin wurde gefunden, dal® man die neuen Verbindungen der Formel (I) nach einem der im folgenden

beschriebenen Verfahren erhalt:

(A) Man erhalt substituierte 3-Phenylpyrrolidin-2,4-dione bzw. deren Enole der Formel (I-1-a)

A D
B—

/
HO

in welcher

(I-1-a)

A, B, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

wenn man
N-Acylaminosaureester der Formel (ll)

10
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CO,R®
A—1B
X
o
o)
w Y
z

in welcher

A, B,D,W, X, YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben,

und

R8 far Alkyl (bevorzugt C4-Cg-Alkyl) steht,

in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert.

(B) AuRerdem wurde gefunden, daR man substituierte 3-Phenyl-4-hydroxy-A3-di-hydrofuranon-Derivate der Formel

(I-2-a)
A HO X
B
N\ Y
0]
o w YA
in welcher

A, B, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

erhalt, wenn man
Carbonsaureester der Formel (Ill)

in welcher

A, B, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

11
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in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert.

(C) Weiterhin wurde gefunden, dalk man substituierte 3-Phenyl-4-hydroxy-A3-di-hydrothiophenon-Derivate der For-
mel (I-3-a)

(1-3-a)

in welcher
A, B, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

erhalt, wenn man
R-Ketocarbonsaureester der Formel (IV)

in welcher
A, B,W, X, Y,Zund R® die oben angegebenen Bedeutungen haben und

\Y flrWasserstoff, Halogen, Alkyl (bevorzugt C,4-Cg-Alkyl) oder Alkoxy (bevorzugtC,-Cg-Alk-
oxy) steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Sdure intramolekular cyclisiert.

(D) Weiterhin wurde gefunden, da® man die neuen substituierten 3-Phenylpyron-Derivate der Formel (I-4-a)

O X

)
"\ ¢ Y (4-2)

A OHw Z

in welcher

12
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A, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

erhalt, wenn man
Carbonylverbindungen der Formel (V)

in welcher
Aund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,

oder deren Silylenolether der Formel (Va)

. CHA _
"
D-C-OSiR%), (Va)
in welcher
A, D und R8 die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Ketensaurehalogeniden der Formel (VI)

X
(|30Hal

Y C=C=0

in welcher
W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und

Hal fir Halogen (vorzugsweise fiir Chlor oder Brom) steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors

umsetzt.
Weiterhin wurde gefunden,

(E) dass man die neuen substituierten Phenyl-1,3-thiazin-Derivate der Formel (I-5-a)

13
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in welcher
A, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

erhalt, wenn man Thioamide der Formel (VII)

S
]
H,N-C-A
in welcher
A die oben angegebene Bedeutung hat,
mit Ketensaurehalogeniden der Formel (VI)
X COHa
Y C=C=0
Z w

in welcher

Hal, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

(-5-3)

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors

umsetzt.
Weiterhin wurde gefunden,

(F) dal® man Verbindungen der Formel (I-6-a)

A OH x

BTN Y

Q'

in welcher

14
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A, B,Q", Q2, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

erhalt, wenn man
Ketocarbonsaureester der Formel (VIII)

in welcher

A B,Q",Q2, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und
R8 fur Alkyl (insbesondere C4-Cg-Alkyl) steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular cyclisiert.

(H) daR man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1(a-c)) bis (I-6(a-c)), in welchen A, B, D, G, Q1, Q2, W,
X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,
wobei ein, maximal zwei Reste W, X, Y oder Z fiir R22-C=C- oder

R22

|
HC=CH

stehen, R22 steht fiir Wasserstoff oder C4-C4-Alkyl, bevorzugt fir Wasserstoff oder C4-C,-Alkyl und besonders
bevorzugt fiir Wasserstoff,
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (I-1’(a-c)) bis (I-6’(a-c)),

I-1'): | 1-2"):

A D A 0OG
B—1N ' B %(
o
— N\ Y
/ X ’ o)
GO ' ’
W' ow Z
z Y

15
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@-3":

A \
=S oXx
() 1 A
wr Q2 ow”’
Z Y'

in welchen

A B,D,G,Q",Q2,W,X,Y undZ die oben angegebene Bedeutung haben und wobei der Hochstrich’ bedeutet,
dass ein, maximal zwei Reste W, X, Y und Z bei diesem Verfahren fiir Chlor, Brom, Jod, bevorzugt fiir Brom
stehen, mit der Malgabe, dass die anderen Reste W, X, Y oder Z nicht fiir Alkenyl oder Alkinyl stehen

mit Silylacetylenen der Formel (X-a) oder Vinylstananen der Formel (X-b)

Alk $22 Alk
Rzz——CEC_Si\—AIK (X-a) HC_—_:CH—Sn(A]k
R21 Alk

in welchen Alk bevorzugt fiir C4-C4-Alkyl und

R21  bevorzugt fiir C4-C4-Alkyl oder Phenyl steht,

R22  bevorzugt fur Wasserstoff oder C;-C4-Alkyl, besonders bevorzugt fir Wasserstoff oder C;-C,-Alkyl und ganz

besonders bevorzugt fiir Wasserstoff steht,

in Gegenwart eines Losungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und eines Katalysators umsetzt,

wobei als Katalysator insbesondere Palladiumkomplexe in Frage kommen.
Auflerdem wurde gefunden

() dak man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-b) bis (I-6-b), in welchen A, B, D, Q1, Q2, R, W, X,

16
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Y und Z die oben angebenen Bedeutungen haben, erhélt, wenn man Verbindungen der oben gezeigten Formeln
(I-1-a) bis (I-6-a), in welchen A, B, D, Q', Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

(o) mit Sdurehalogeniden der Formel (XI)

Hal Y R’ ~
0 (XD
in welcher
R1 die oben angegebene Bedeutung hat und

Hal  flr Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht

oder
(B) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XII)

R1-CO-0-CO-R! (Xll)

in welcher
R!' die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels
umsetzt;

(J) dak man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-c) bis (I-6-c), in welchen A, B, D, Q', Q2, R2, M,
W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und L fir Sauerstoff steht, erhalt, wenn man Verbindungen
der oben gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-6-a), in welchen A, B, D, Q1, Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen
Bedeutungen haben, jeweils

mit Chlorameisensdureestern oder Chlorameisensaurethioestem der Formel (XIII)

R2-M-CO-ClI (X
in welcher
RZund M die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdurebindemittels
umsetzt;

(K) daR man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-c) bis (I-6-c), in welchen A, B, D, Q1, Q2, R2, M, W, X,
Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und L fiir Schwefel steht, erhalt, wenn man Verbindungen der
oben gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-6-a), in welchen A, B, D, Q', Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen
Bedeutungen haben, jeweils

mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameisensaureestern der Formel (XIV)

cl _M-R?
\[sr (XIV)

in welcher

17
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Mund R2  die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels
umsetzt.

[0027] Weiterhin wurde gefunden, daf’ die neuen Verbindungen der Formel (I) eine sehr gute Wirksamkeit als Schad-
lingsbekdmpfungsmittel, vorzugsweise als Insektizide, Akarizide und Herbizide aufweisen.

[0028] Die erfindungsgemafen Verbindungen sind durch die Formel (1) allgemein definiert. Bevorzugte Substituenten
bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend erwahnten Formeln aufgefihrten Reste werden im folgenden erlautert:
W  steht insbesondere bevorzugt fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder i-Propyl,

X steht insbesondere bevorzugt fur Methyl, Ethyl, i-Propyl oder Vinyl,

Y  stehtinsbesondere bevorzugt fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, Vinyl oder Ethinyl,

Z steht insbesondere bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder i-Butyl,

mit der MaRgabe, dass mindestens einer der Reste W, X, Y oder Z fiir eine Kette mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen

steht, wobei maximal nur einer der Reste W, X, Y oder Z fiir Vinyl oder Ethinyl stehen darf,
CKE steht insbesondere bevorzugt fiir eine der Gruppen

0-G o-G
A { A
B M, BT @,
N 0 )

A steht insbesondere bevorzugt fir Methyl,
B steht insbesondere bevorzugt fir Methyl,
A B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, steheninsbesondere bevorzugtfiir geséttigtes C5-Cg-Cy-

cloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff ersetzt ist und welches gegebenenfalls
einfach durch Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy substituiert ist.

Aund B stehen insbesondere gemeinsam fiir

_HZC CHz'

D steht insbesondere bevorzugt fur Wasserstoff oder (jedoch nicht im Fall der Verbindung der Formel (I-1))

18
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fur durch Fluor substituiertes Phenyl,

G steht insbesondere bevorzugt flir Wasserstoff (a) oder fir eine der Gruppen
O O
oder 2
/U\ 1 ®) J’L R ©
R o
R1 steht insbesondere bevorzugt fir C4-Cg-Alkyl, C4-C,-Alkoxymethyl,
R2 steht insbesondere bevorzugt fir C4-C4-Alkyl.

[0029] Fur CKE = (6) stehen
Aund Q'  gemeinsam insbesondere bevorzugt fiir C3-C4-Alkyandiyl und
Bund Q2 jeweils insbesondere bevorzugt fir Wasserstoff.

[0030] Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Restedefinitionen bzw. Erlaute-
rungen kénnen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert
werden. Sie gelten fir die Endprodukte sowie flr die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend.

[0031] Erfindungsgemaf insbesondere bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (1), in welchen eine Kombi-
nation der vorstehend als insbesondere bevorzugt aufgefiihrten Bedeutungen vorliegt.

[0032] Gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste wie Alkyl oder Alkenyl kénnen, auch in Verbindung mit
Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit mdglich, jeweils geradkettig oder verzweigt sein.

[0033] Gegebenenfalls substituierte Reste kdnnen, sofern nichts anderes angegeben ist, einfach oder mehrfach sub-
stituiert sein, wobei bei Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein kdnnen.

[0034] Im einzelnen seien auller den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Verbin-
dungen der Formel (I-1-a) genannt:

Tabelle 1: W =CH;, X=CHj, Y =C=CH, Z=H.

CHj3
CoHs
CsHy
i-C3H5
CaHs
-C4H,
s-Cy4Hg
t-C4Hg
CH;

I IT|IT|T|IT|IT|IT|XT| D

I T x| T|IT|IT|T|IT|xT|O

@]
I
w
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(fortgesetzt)

B

CHy

CH4

CH4

CHj

CHj

CHj3

CHy

CoHs

CsHy7

CHj

I r  r|r r TrT|TrxT|IT|IT|IT| 0

CH4

CHj

-(CH),-

“(Co)g-

-(CH2)5-

-(CHz)e-

-(CH2)7-

~(CHy),-0-(CHyp),-

-CH,-0-(CH,)5-

-(CH5)»-S-(CH,)»-

-CH,-CHCH3-(CH,)5-

-(CH5),-CHCH3-(CH,),-

~«(CH3)p-CHC,H5-(CH,) -

~(CH3)2-CHC3H7~(CHy)o-

~(CHy)-CHi-C3H7-(CHy),-

-(CH5),-CHOCH3-(CH,),-

-(CH5),-CHOC,H5-(CH,),-

-(CHy),-CHOC3H7-(CHy)o-

~(CHy),-CHi-C3H7-(CHy),-

-(CHy),-C(CH3),-(CHyp),-

-CHy-(CHCH;),-(CHy),-

I rr rr|lr rrr rr|r|IT|rx|T|IT|IT|IT| T
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(fortgesetzt)

| B

—CH,-CH=(CH,),~CH—

CH,

—CH,—CH CH—CH,—

— (CH,),—

— CH,—CH

I— (CH2)3 —

CH—(CH,),—

O
@

-(CH2)3-

-(CH2)4-

-CH,-CHCHa5-CH,-

-CH,-CH,-CHCHj-

-CH,-CHCH;-CHCH;-

-CH,-S-CH,-

-CHy-S-(CHy),-

-(CH3)2-S-CH,-

—CH,—CH————CH—

(CH,),

I|IT|IT|IT|IT|IT|XT|IT| T

CHj3

CoHs

CsHy

I|IT|IT|IT| I

I T|IT|IT| X

AN
NN
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(fortgesetzt)
B

H S
CHj; CH, H
CHj; CoHg H
CH, CzH, H
CH, i-C3H; H
CH, 2 H
- O\ H
CHs : H
CyHs CHj,
CoHs CzHs

Tabelle 2: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W = CHj; X=CHj; Y = CH=CH,; Z = H.

Tabelle 3: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W = CHj; X=CyHg; Y =CHs; Z=H.

Tabelle 4: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W = CHg; X = CHj; Y = CoHg; Z=H.

Tabelle 5: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W = CyH5; X=CyHs; Y =CHg; Z=H.

Tabelle 6: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W = C,Hg; X=CyHg; Y = CyHg; Z=H.

Tabelle 7: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W = CHgj; X=C=CH; Y =CHj; Z=H.

Tabelle 8: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W = CHj; X=CH=CH,; Y =CHj3; Z=H.

Tabelle 9: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W = CHj; X=CyHg; Y = CoHg; Z=H.

Tabelle 10: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W=H; X=CHj; Y=C=CH; Z=H.

Tabelle 11: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W =H; X=CHj; Y =CH=CH,; Z=H.

Tabelle 12: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W=H; X=CyHg Y =CHj3; Z=H.

Tabelle 13: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W=H; X=CHj; Y =CsHs; Z=H.

Tabelle 14: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W -H; X=CHgj; Y =H; Z=CyHs.

Tabelle 15: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben
W =H; X=CHg; Y = CHj; Z = C,Hs.

[0035] Im einzelnen seien auler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Verbin-
dungen der Formel (I-2-a) genannt:
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Tabelle 16: W = CH;, X=CH;,Y=C=CH,Z=H

EP 1280 770 B1

OH X
N\
o W

A B
CH H
CyHs H
C3H; H
i-C3H, H
C4Hg H
i-C4Hg H
$-C4Ho H
t-C4Hg H
CH, CHs
C,Hs CH,
CaH, CHs
i-C4H, CHs,
C4Ho CH,
i-C,Hg CH,
s-C4Hg CH4
t:C4Hq CH,
C,Hs CoHs
C3H, C3H,
2 CHs,
-(Ha)o-
~(CHa)4-
-(CH2)5-
-(CHy)e-
-(CHy)7-
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(fortgesetzt)

B

~(CHy),-0-(CHyp),-

-CHy-0-(CHy)s-

-(CH5)»-S-(CH5)»-

-CH,-CHCH3-(CH,)5-

-(CH5)»,-CHCH3-(CH,),-

(CH5)o-CHC,H5-(CH,)o-

~(CHy),-CHC3H7~(CHy),-

-(CHy),-CHi-C3H7-(CHy),-

-(CH5),-CHOCH3-(CH,),-

-(CH5),-CHOC,H5-(CH,),-

-(CH5),-CHOC3H,-(CH,),-

~(CH3)2-CHi-C3H7-(CHy)o-

-(CH3),-C(CHg),-(CHy),-

-CHy-(CHCH3),-(CH2),-

—CH,-CH—(CH,),~CH—

CH,

— CH,— CH————CH—CH,~

L—(cH,),

—CH,—CH———CH—(CH,),—

(CH,),

Tabelle 17: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W = CHj; X=CHg; Y = CH=CH,; Z=H.

Tabelle 18: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W = CHj; X=CyHg; Y =CH3; Z=H.

Tabelle 19: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W = CHS, X= CH3, Y= CzH5; Z=H.

Tabelle 20: A und B wie in Tabelle 16 angegeben

24




10

15

20

25

30

45

50

55

[0036]

[0037]

EP 1280 770 B1

W = C,Hy; X = CoHy; Y = CHg; Z = H.

Tabelle 21: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W=C,Hg; X=C,Hg; Y=C,H; ;Z=H.

Tabelle 22: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W = CHj; X=C=CH; Y =CHj; Z=H.

Tabelle 23: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W = CHg; X = CH=CH,; Y = CHy; Z = H.

Tabelle 24: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W = CHj; X=CyHg; Y = CoHg; Z=H.

Tabelle 25: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W =H; X =CHg; Y = C=CH; Z = H.

Tabelle 26: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W =H; X=CHg; Y = CH=CH,; Z=H.

Tabelle 27: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W =H; X =C,Hg; Y = CHy; Z = H.

Tabelle 28: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W =H; X=CHgj; Y =C,Hg; Z=H.

Tabelle 29: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W =H; X =CHg; Y = H; Z= C,Hs.

Tabelle 30: A und B wie in Tabelle 16 angegeben
W =H; X=CHg; Y = CHj; Z = C,Hs.

CO,C,H.

CO.C.H
H.C 22l s
3>/0sz
H,C
0

© CZHS

1. Base
2. H*

25

OH
N

0]

CH,

Verwendet man gemaf Verfahren (A) N-(2-Methyl-4-ethinyl-phenylacetyl)-1-aminocyclohexan-carbonsaure-
ethylester als Ausgangsstoff, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema
wiedergegeben werden:

~
.B
—_—
HN
3 2. H+

=CH

Verwendet man gemaf Verfahren (B) O-(2,4,6-Triethyl-phenylacetyl)-2-hydroxyisobuttersdureethylester, so
kann der Verlauf des erfindungsgemaRen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:
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[0038] Verwendet man gemal Verfahren (C) 2-(2,6-Dimethyl-4-ethyl-phenyl)-4-(4-methoxy)-benzylmercapto-4-me-
thyl-3-oxo-valeriansaure-ethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens durch folgendes Reakti-
onsschema wiedergegeben werden:

H,CO
CH
HC cH, - : C,H
s HO 2''5
CH -
oV Saure H,C N
0 H H,C '
HC;” 2 8 o
o CH,

[0039] Verwendet man beispielsweise gemal Verfahren (D) (Chlorcarbonyl)-2-(2-ethyl-4,6-dimethyl)-phenyl)-keten
und Aceton als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens durch das folgende
Reaktionsschema wiedergegeben werden:

H.C CH, o
C=0 + Base
—_—
H CJ\CHs
C,H; COCl

[0040] Verwendet man beispielsweise gemal Verfahren (E) (Chlorcarbonyl)-2-(2,6-dimethyl-4-ethyl-phenyl)-keten
und Thiobenzamid als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemaRen Verfahrens durch das
folgende Reaktionsschema wiedergegeben werden:

Base
@@c—o RS
3

cocl
CH,

S -
/ /> < >
CH N
0

H,C,

[0041] Verwendet mangemal Verfahren (F) 5-(2,4-Diethyl-6-methyl-phenyl)-2,3-tetramethylen-4-oxo-valeriansaure-
ethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemafen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben
werden:
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CH, OH CH,
2. H*
CO,C,Hg: C,H{

[0042] Verwendet man gemal Verfahren (H) 3-[(2,6-Dimethyl-4-brom)-phenyl]-4,4-(pentamethylen)-pyrrolidin-2,4-
dion als Ausgangsprodukt, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema wiedergegeben werden:

OH  CH,
XN Br HC=C—Si(CH,),
HN Base
O CH Katalysato
3 atalysator <_>0( CH, _CH
C/
O 7\

HN
' O CH,

[0043] Verwendet man gemaR Verfahren (lo)) 3-(2,6-Dimethyl-4-ethinyl-phenyl)-5,5-dimethylpyrrolidin-2,4-dion und
Pivaloylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgeméaRen Verfahrens durch folgendes Reakti-
onsschema wiedergegeben werden:

_ CH; cH
CH o)
H,C ? CH
~CH H c—-|— Cocl 3
OH Z el H.C -CH
H,C c CH, He 0 c
N
HC N > HCTL D .
CH Base ' CH
o) 3 o 3

[0044] Verwendet man gemaR Verfahren (IB) 3-(2-Ethyl-4,6-dimethyl-phenyl)-4-hydroxy-5-phenyl-A3-dihydrofuran-2-
on und Acetanhydrid als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgeméafen Verfahrens durch fol-
gendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:
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[0045]

o C,H
o 2%

Verwendet man gemaR Verfahren (J) 8-[(2,6-Diethyl-4-methyl)-phenyl]-1-aza-bicyclo-(4,3,01.6)-nonan-7,9-di-
on und Chlorameisensaureethoxyethylester als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien

EP 1280 770 B1

Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden:

[0046]

C,Hs-0-(CH,),-0

Verwendet man gemaf Verfahren (K), 3-(2-Ethyl-4,6-dimethyl -phenyl)-4-hydroxy-5-methyl-6-(3-pyridyl)-pyron
und Chlormonothioameisensauremethylester als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf folgendermaflen

wiedergegeben werden:

[0047]

Die beim erfindungsgemafien Verfahren (a) als Ausgangsstoffe bendtigten Verbindungen der Formel (11)

A 8
>(COZR

8T X
D’

o)

w

28

0]
I HsC3
-C-0

CH,
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in welcher

A, B, D, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

Man erhélt die Acylaminosaureester der Formel (1) beispielsweise, wenn man Aminosaurederivate der Formel

EP 1280 770 B1

sind neu.
[0048]
(XXI)
' 8
A._COR
8T
/NH
D
in welcher
A,B,R8undD die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit substituierten Phenylessigsdurehalogeniden der Formel (XXII)

X
Y
Z '
in welcher
W, X,YundZ
Hal fir Chlor oder Brom steht,

acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, 341-5, 1968)

COHal

die oben angegebenen Bedeutungen haben und

oder wenn man Acylaminosauren der Formel (XXIII)

in welcher

A, B,D,W,X,YundZ

verestert
[0049]

(Chem. Ind. (London) 1568 (1968)).
Die Verbindungen der Formel (XXIII)

die oben angegebenen Bedeutungen haben,
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A.__CO,H
BX X
_N
D
o (XX
W Y
ya

in welcher
A,B,D,W,X,YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben,

sind neu.
[0050] Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXIII), wenn man Aminosauren der Formel (XXIV)

A CO_H
B>|/ 2
-NH

in welcher
A,Bund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit substituierten Phenylessigsdurehalogeniden der Formel (XXII)

X

COHal

in welcher
W, X,YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fur Chlor oder Brom steht,

beispielsweise nach Schotten-Baumann acyliert (Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977,
S. 505).

[0051] Die Verbindungen der Formel (XXII) sind neu. Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Verfahren darstellen
(s. z.B. H. Henecka, Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. 8, S. 467-469 (1952)).

[0052] Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXII) beispielsweise, indem man substituierte Phenylessigsauren
der Formel (XXV)
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CO,H

in welcher
W, X,YundZ die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Halogenierungsmitteln (z.B. Thionylchlorid, Thionylbromid, Oxalylchlorid, Phosgen, Phosphortrichlorid, Phosphor-
tribromid oder Phosphorpentachlorid) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels (z.B. gegebenenfalls
chlorierten aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Methylenchlorid) bei Temperaturen
von -20°C bis 150°C, bevorzugt von -10°C bis 100°C, umsetzt.

[0053] Die Verbindungen der Formel (XXI) und (XXIV) sind teilweise bekannt und/oder lassen sich nach bekannten
Verfahren darstellen (siehe z.B. Compagnon, Miocque Ann. Chim. (Paris) [14] 5, S. 11-22, 23-27 (1970)).

[0054] Die substituierten cyclischen Aminocarbonsauren der Formel (XXIV), in der A und B einen Ring bilden, sind
im allgemeinen nach der Bucherer-Bergs-Synthese oder nach der Strecker-Synthese erhaltlich und fallen dabei jeweils
in unterschiedlichen Isomerenformen an. So erhalt man unter den Bedingungen der Bucherer-Bergs-Synthese vorwie-
gend die Isomeren (im folgenden der Einfachheit halber als 3 bezeichnet), in welchen die Reste R und die Carboxylgruppe
aquatorial stehen, wahrend nach den Bedingungen der Strecker-Synthese vorwiegend die Isomeren (im folgenden der
Einfachheit halber als o bezeichnet) anfallen, bei denen die Aminogruppe und die Reste R aquatorial stehen.

R NH, | RH COH
R CO,H ) R NH,

H H
Bucherer-Bergs-Synthese Strecker-Synthese
(B-Isomeres) (a-Isomeres)

[0055] (L. Munday, J. Chem. Soc. 4372 (1961); J.T. Eward, C. Jitrangeri, Can. J. Chem. 53, 3339 (1975).
[0056] Weiterhin lassen sich die bei dem obigen Verfahren (A) verwendeten Ausgangsstoffe der Formel (Il)

in welcher
A, B, D, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

herstellen, wenn man Aminonitrile der Formel (XXVI)
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in welcher
A,Bund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit substituierten Phenylessigsdurehalogeniden der Formel (XXII)

COHal

in welcher
W, X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben,

zu Verbindungen der Formel (XXVII)

D
Y |
N -
C=N
V4 w O
.A><B

in welcher

A,B,D,W,X,YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben,

umsetzt,
und diese anschlieBend einer sauren Alkoholyse unterwirft.
[0057] Die Verbindungen der Formel (XXVII) sind ebenfalls neu.

[0058] Die bei dem erfindungsgemafien Verfahren (B) als Ausgangstoffe bendétigten Verbindungen der Formel (lIl)
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CO,R

A
81 X
O

o. ()
W Y

in welcher

A B,W, X, Y,Zund R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
sind neu.

[0059] Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen.

[0060] So erhalt man die Verbindungen der Formel (lll) beispielsweise, wenn man 2-Hydroxycarbonsaureester der
Formel (XXVIII)

A__COR®
=7, ooy

in welcher
A, Bund R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit substituierten Phenylessigsdurehalogeniden der Formel (XXII)

in welcher
W, X, Y, Zund Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben,
acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953)).

[0061] Weiterhin erhalt man Verbindungen der Formel (lll), wenn man substituierte Phenylessigsduren der Formel
(XXV)
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COH

in welcher
W, X,YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit a-Halogencarbonsaureestern der Formel (XXIX)

A COR®

X

B Hal

in welcher

A,Bund R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fiir Chlor oder Brom steht,

alkyliert.
[0062] Die Verbindungen der Formel (XXV) sind neu.
[0063] Die Verbindungen der Formel (XXIX) sind kauflich.

[0064] Beispielsweise erhalt man die Verbindungen der Formel (XXV),

X
CO._H

in welcher
W, X,YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben,
und Y auferdem fir -C=C-Si(CHs); stehen kann,

wenn man Phenylessigsaureester der Formel (XXX)

34
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in welcher

W, X,Y,Zund R® die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart von Sauren oder Basen, in Gegenwart eines Lésungsmittels unter allgemein bekannten Standardbedin-

gungen verseift.
[0065] Die Verbindungen der Formel (XXX) sind neu.
[0066] Die Verbindungen der Formel (XXX)

in welcher
W, X.Y,Zund R® die oben angegebene Bedeutung haben,
und Y auRerdem fir -C=C-Si(CH3)5 stehen kann,

erhalt man beispielsweise,
wenn man Phenylessigsaureester der Formel (XXX-a)

X

Y CO,R®

in welcher

R8 W, X,YundZ die oben angegebene Bedeutung haben,

(XXX)

und ein oder zwei der Reste insbesondere ein Rest W, X, Y oder Z flir Chlor, Brom oder Jod, insbesondere fiir Brom
steht, mit der MalRgabe, dass die anderen Reste W, X, Y oder Z nicht fur Alkenyl oder Alkinyl stehen,

mit Silylacetylen der Formel (X-a) oder Vinylstananen der Formel (X-b)

/Alk
H-C=C—Si—Alk X-a)
N 21
R

in welchen Alk, bevorzugt fir C4-C4-Alkyl,
R2!'  bevorzugt fir C4-C4-Alkyl oder Phenyl steht und

R22  die oben angegebene Bedeutung hat,

35

/Alk

|
HC=CH—Sn\—Alk (X-b)

Alk
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in Gegenwart eines Losungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und eines Katalysators (bevorzugt eines
der oben genannten Palladiumkomplexe) umsetzt.
[0067] Die Phenylessigsaureester der Formel (XXX-a) sind teilweise aus den Anmeldungen WO 96/35 664, WO 97/02
243, WO 97/01535, WO 97/36868 oder WO 98/05638 bekannt oder lassen sich nach den dort beschriebenen Verfahren
herstellen.
[0068] Weiterhin erhalt man Phenylessigséaureester der Formel (XXX) nach den weiter hinten beschriebenen Verfahren
(P) und (Q).
[0069] Die bei dem obigen Verfahren (C) als Ausgangsstoffe bendétigten Verbindungen der Formel (1V)

S
A co
V B>l/ x

in welcher

A, B,V, W, X, Y, Zund R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
sind neu.
[0070] Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen.

[0071] Man erhalt die Verbindungen der Formel (1V) beispielsweise, wenn man substituierte Phenylessigsaureester
der Formel (XXX)

X
COR®

in welcher
W, X,Y,R8und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit 2-Benzylthio-carbonsaurehalogeniden der Formel (XXXI)

in welcher
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A,BundV die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht,
in Gegenwart von starken Basen acyliert (siehe z.B. M.S. Chambers, E.J. Thomas, D.J. Williams, J. Chem. Soc. Chem.
Commun., (1987), 1228).
[0072] Die Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Formel (XXXI) sind teilweise bekannt und/oder lassen sich nach
bekannten Verfahren herstellen (J. Antibiotics (1983), 26, 1589).
[0073] Die bei den obigen Verfahren (D) und (E) als Ausgangsstoffe bendétigten Halogencarbonylketene der Formel

(V1) sind neu. Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen (vgl. beispielsweise
Org. Prep. Proced. Int., 7, (4), 155-158, 1975 und DE 1 945 703). So erhalt man z.B. die Verbindungen der Formel (VI)

cC=0.
X I
COHal

in welcher
W, X,YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal flr Chlor oder Brom steht,

wenn man
substituierte Phenylmalonsauren der Formel (XXXII)

z W
_?:%__ _ COOH
g COCH
X

in welcher
W, X,YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit Sadurehalogeniden, wie beispielsweise Thionylchlorid, Phosphor(V)chlorid, Phosphor(lll)chlorid, Oxalylchlorid, Phos-
gen oder Thionylbromid gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, wie beispielsweise Diethylformamid, Methyl-
Sterylformamid oder Triphenylphosphin und gegebenenfalls in Gegenwart von Basen wie z.B. Pyridin oder Triethylamin,
umsetzt.

[0074] Die substituierten Phenylmalonsauren der Formel (XXXII) sind neu. Sie lassen sich in einfacher Weise nach
bekannten Verfahren herstellen (vgl. z.B. Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 517
ff, EP-A-528 156, WO 96/35 664, WO 97/02 243, WO 97/01535, WO 97/36868 und WO 98/05638).

[0075] So erhalt man Phenylmalonsduren der Formel (XXXII)
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X
CO,H
Y—Q—< (XXXID)
CO,H
Z W .

W, X,YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben,

in welcher

wenn man Phenylmalonséureester der Formel (XXXIII)
X . :
CO,R
Y 5 XXX11D)
CO,R
Z W ,

W, X,Y,Zund R® die oben angegebene Bedeutung haben,

in welcher

zunachst in Gegenwart einer Base und einem L&sungsmittel verseift und anschlieBend vorsichtig ansduert (EP-528
156, WO 96/35 664, WO 97/02 243).
[0076] Die Malonsaureester der Formel (XXXIII)

X \ _
CO,R
Y 8
(- CO,R : :
'z w

W, X,Y,Zund R® die oben angegebene Bedeutung haben,

in welcher

sind teilweise bekannt.

[0077] Sielassen sich nach allgemein bekannten Methoden der Organischen Chemie darstellen (vgl. z.B. Tetrahedron
Lett. 27, 2763 (1986), Organikum VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 587 ff., WO 96/35664,
WO 97/02243, WO 97/01535, WO 97/36868, WO 98/05638 und WO 99/47525).

[0078] Die fir das erfindungsgemafie Verfahren (D) als Ausgangsstoffe benétigten Carbonylverbindungen der Formel
(V)
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0]
L ™)
D CH,-A
in welcher

Aund D die oben angegebenen Bedeutungen haben,

oder deren Silylenolether der Formel (Va)

GHA
D-C-OSi(R®), (Va)

in welcher

A,Dund R® die oben angegebenen Bedeutungen haben,

sind kaufliche, allgemeine bekannte oder nach bekannten Verfahren zugangliche Verbindungen.

[0079] Die Herstellung der zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (E) als Ausgangsstoffe benétigten

Ketensaurechloride der Formel (VI) wurden bereits oben beschrieben. Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemafRen
Verfahrens (E) bendétigten Thioamide der Formel (VII)

H,N
oA
c

S/

in welcher
A  die oben angegebene Bedeutung hat,

sind allgemein in der Organischen Chemie bekannte Verbindungen.
[0080] Die bei dem obigen Verfahren (F) als Ausgangsstoffe benétigten Verbindungen der Formel (VIII)

Q' 2
Q
R°0,C
co X
A B
(Vi)
w Y
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A B, Q", Q2 W, X,Y,Zund R® die oben angegebene Bedeutung haben,

sind neu.

[0081] Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen.

[0082] Man erhalt die 5-Aryl-4-ketocarbonsaureester der Formel (VIII) beispielsweise, wenn man 5-Aryl-4-ketocar-

bonsauren der Formel (XXXIV)

in welcher

W, X, Y, Z, A, B, Q' und Q2 die oben angegebene Bedeutung haben,

verestert (vgl. z.B. Organikum, 15. Auflage, Berlin, 1977, Seite 499) oder alkyliert (Siene Herstellungsbeispiel).

[0083] Die 5-Aryl-4-ketocarbonsauren der Formel (XXXIV)

Z

in welcher

w Q' Q?

CO,H
OA B

A, B, Q', Q2, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

sind neu, lassen sich aber nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen (siehe Herstellungsbeispiel).
[0084] Man erhalt die 5-Aryl-4-ketocarbonséuren der Formel (XXXTV) beispielsweise, wenn man 2-Phenyl-3-oxo-

adipinsaureester der Formel (XXXV)

in welcher

,B,D',D2, W, X,Yund Z
R8 und R¥

A die oben angegebene Bedeutung haben und
far Alkyl (insbesondere C4-Cg-Alkyl) stehen und

40
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bei Einsatz der Verbindung der Formel (XXXVII) R® fiir Wasserstoff steht

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base oder Saure
decarboxyliert (vgl. z.B. Organikum, 15. Auflage, Berlin, 1977, Seite 519 bis 521).

[0085] Die Verbindungen der Formel (XXXV)

(XXXV)

in welcher

A,B,Q',Q2,W, X,Y, Z, R8, R® die oben angegebene Bedeutung haben und bei Einsatz der Verbindung der Formel
(XXXVII) R8 fir Wasserstoff steht sind neu.

[0086] Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXXV) beispielsweise,
wenn man Dicarbonsaurehalbesterchloride der Formel (XXXVI),

25

30

35

40

45

50

55

Q® A
Q1 B
— 8
O=C - COR XXXV
Hal

in welcher

A, B, Q',Q2und R® die oben angegebene Bedeutung haben und

Hal fur Chlor oder Brom steht,

oder Carbonsaureanhydride der Formel (XXXVII)

in welcher

A, B, Q' und Q2 die oben angegebene Bedeutung haben,

mit einem Phenylessigsaureester der Formel (XXX)
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OR®

in welcher

W, X,Y,Zund R® die oben angegebene Bedeutung haben,

in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und in Gegenwart einer Base acyliert (vgl. z.B. M.S. Chambers, E. J. Thomas,
D.J. Williams, J. Chem. Soc. Chem. Commun., (1987), 1228, vgl. auch die Herstellungsbeispiele).

[0087] Die Verbindungen der Formeln (XXXVI) und (XXXVII) sind teilweise bekannte. Verbindungen der Organischen
Chemie und/oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen.

[0088] Die Verbindungen der Formel (XXX) wurden bereits bei den Vorstufen fir das Verfahren (B) beschrieben oder

sind als Beispiele in den nachfolgenden Verfahren (P) und (Q) explizit beschrieben.

(P) So erhalt man weiterhin Verbindungen der Formel (XXX),

X
oR®

in welcher
W, X, Y, Z und R¥® die oben angegebene Bedeutung haben,

wenn man Acylphenylphenylessigsaureester der Formel (XLII)

/ \
O O

.
R (XLIT)

in welcher
W, X, Y und R® die oben angegebene Bedeutung haben und
Z’ fur Alkyl steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungsmittels mit geeigneten Reaknossisitteln (wie z.B. Zn/HCI, Wasserstoff/
Katalysator, Hydrazin/Base) reduziert.

[0089] Die Verbindungen der Formel (XLII) sind neu.
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[0090] Man erhélt Verbindungen der Formel (XLII)

X
//O
C\
O_Ra. mm

in welcher
W, X, Y, Z' und R¥ die oben angegebene Bedeutung haben,

wenn man Phenylessigsaureester der Formel (XXX-b)

oRrR¥
Y (XXX-b)

in welcher

W, X, Y und R® die oben angegebene Bedeutung haben und

Z fur Wasserstoff steht,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungsmittels mit einem Carbonsaurechlorid oder Carbonsaureanhydrid in Ge-
genwart einer Saure oder einer Lewis-Saure (z.B. Aluminiumchlorid, Eisen(lll)-bromid) nach Friedel-Crafts acyliert.
[0091] Die Verbindungen (XXX-b) sind bekannt oder nach den in der eingangs zitierten Literatur beschriebenen

Verfahren herstellbar.

(Q) Weiterhin erhalt man Phenylessigsaureester der Formel (XXX),

X
OR

in welcher
X fur Alkyl,
W,YundZ fir Wasserstoff oder Alkyl und

R# fur Alkyl steht,
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wenn man Phenylessigsaureester der Formel (XXX-c),

X
OR® :
Y (XXX-c)
O

Z w
in welcher
X fur Alkyl,
R® far Alkyl und

W,YundZ neben Wasserstoff und Alkyl auch fiir Chlor oder Brom stehen kénnen,

in Gegenwart eines Lésungsmittels und in Gegenwart eines Reduktionsmittels (z.B. Wasserstoff in Gegenwart eines
Edelmetallkatalysators wie beispielsweise Palladium oder Platin) enthalogeniert.

[0092] Die Verbindungen der Formel (XXX-c) sind aus den eingangs zitierten Patentanmeldungen bekannt oder lassen
sich nach den dort beschriebenen Verfahren herstellen.

[0093] Die bei dem obigen Verfahren (H) als Ausgangsstoffe benétigten Verbindungen der Formeln (I-1°a) bis (1-8’-
a), in welchen A, B, D, Q1, Q2, Q3, Q4, Q°, Q8, W, X', Y’ und Z’ die oben angegebene Bedeutung haben, sind teilweise
bekannt (WO 96/35 664, WO 97/02 243, WO 97/01535, WO 97/36868, WO 98/05638) oder lassen sich gemafl den
dort beschriebenen Verfahren herstellen.

[0094] Die Kupplungsreagenzien der Formel (X-a) und (X-b)

. 22
i'a” K | T Ak
-C=C—Si—Alk (X-a) HC=CH—Sn-Alk (X-b)
'R _ Alk
in welcher

Alk, R2" und R22 die oben angegebene Bedeutung haben,

sind teilweise kauflich oder lassen sich nach allgemein bekannten Verfahren in einfacher Weise herstellen.

[0095] Die zur Durchfiihrung der erfindungsgemafien Verfahren (1), (J), (K), auRerdem als Ausgangsstoffe bendtigten
Saurehalogenide der Formel (XI), Carbonsaureanhydride der Formel (XIl), Chlorameisensaureester oder Chloramei-
sensaurethioester der Formel (XIIl), Chlormonothioameisensaureester oder Chlordithioameisensaureester der Formel
(XIV), sind allgemein bekannte Verbindungen der Organischen bzw. Anorganischen Chemie.

[0096] Die Verbindungen der Formeln (V), (VII), (XI) bis (XX), (XXI), (XXIV), (XXVI), (XXVITI), (XXIX), (XXXI), (XXXVI),
(XXXVII) und (XLI) sind dartiber hinaus aus den eingangs zitierten Patentanmeldungen bekannt und/oder lassen sich
nach den dort angegebenen Methoden herstellen.

[0097] Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, da man Verbindungen der Formel (Il), in welcher A, B, D, W,
X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart einer Base einer intramolekularen Konden-
sation unterwirft.

[0098] Als Verdinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemafen Verfahren (A) alle inerten organischen Solventien
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibuty-
lether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auRerdem polare Losungsmittel, wie
Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon, sowie Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol,
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Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol.

[0099] Als Base (Deprotonierungsmittel) kbnnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (A) alle
Ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide,
-hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumokid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Ka-
liumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzyl-
ammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(Cg-Cg)ammoniumchlorid) oder TDA 1
(= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kénnen. Weiterhin kénnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium
verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid
und Calciumhydrid, und auRerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat, Natrium-ethylat und Kalium-
tert.-butylat einsetzbar.

[0100] Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (A) innerhalb
eines groReren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C,
vorzugsweise zwischen 50°C und 150°C.

[0101] Das erfindungsgemafe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgerthrt.

[0102] BeiderDurchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (A) setzt man die Reaktionskomponenten der Formel
(1) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa doppeltaquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich,
die eine oder andere Komponente in einem gréReren Uberschuf (bis zu 3 Mol) zu verwenden.

[0103] Das Verfahren (B) ist dadurch gekennzeichnet, dafl Verbindungen der Formel (ll1), in welcher A, B, W, X, Y,
Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer
Base einer intramolekularen Kondensation unterwirft.

[0104] Als Verdinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemaRen Verfahren (B) alle inerten organischen Solventien
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibuty-
lether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auRerdem polare Losungsmittel, wie
Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin kdnnen Alkohole wie Methanol, Etha-
nol, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol eingesetzt werden.

[0105] Als Base (Deprotonierungsmittel) kdnnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (B) alle
Ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide,
-hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Ka-
liumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzyl-
ammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(Cg-Cg)ammoniumchlorid) oder TDA 1
(= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kénnen. Weiterhin kénnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium
verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid
und Calciumhydrid, und auRerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat, Natrium-ethylat und Kalium-
tert.-butylat einsetzbar.

[0106] Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (B) innerhalb
eines groReren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C,
vorzugsweise zwischen 50°C und 150°C.

[0107] Das erfindungsgemalfe Verfahren (B) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefihrt.

[0108] BeiderDurchfiihrungdes erfindungsgemafien Verfahrens (B) setzt man die Reaktionskomponenten der Formel
(1) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa dquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, die
eine oder andere Komponente in einem gréReren Uberschul (bis zu 3 Mol) zu verwenden.

[0109] Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, da man Verbindungen der Formel (IV) in welcher A, B, V, W,
X, Y, Z und R8 die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart einer Saure und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Verdlnnungsmittels intramolekular cyclisiert.

[0110] Als Verdinnungsmittel kbnnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (C) alle inerten organischen Solventien
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner halogenierte Koh-
lenwasserstoffe wie Dichlormethan, Chloroform, Ethylenchlorid, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, auferdem polare Losungs-
mittel, wie Dimethylsulfoxid Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin kénnen Alkohole wie Me-
thanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol eingesetzt werden.

[0111] Gegebenenfalls kann auch die eingesetzte Saure als Verdiinnungsmittel dienen.

[0112] Als Saure kdnnen bei dem erfindungsgemafRen Verfahren (C) alle Gblichen anorganischen und organischen
Sauren eingesetzt werden wie z.B. Halogenwasserstoffsduren, Schwefelsaure, Alkyl-, Aryl- und Haloalkylsulfonsauren,
insbesondere halogenierte Alkylcarbonsauren wie z.B. Trifluoressigsaure.

[0113] Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (C) innerhalb
eines grolReren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C,
vorzugsweise zwischen 50°C und 150°C.

[0114] Das erfindungsgemaRe Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefihrt.

[0115] Beider Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (C) setzt man die Reaktionskomponenten der For-
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meln (IV) und die Saure z.B. in &quimolaren Mengen ein. Es ist jedoch gegebenenfalls auch moglich, die Saure als
Losungsmittel oder als Katalysator zu verwenden.

[0116] Das erfindungsgemaRe Verfahren (D) ist dadurch gekennzeichnet, dalR man Carbonylverbindungen der Formel
(V) oder deren Enolether der Formel (V-a) mit Ketensaurehalogeniden der Formel (VI) in Gegenwart eines Verdiin-
nungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt.

[0117] Als Verdinnungsmittel kbnnen bei dem erfindungsgemaRen Verfahren (D) alle inerten organischen Solventien
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibuty-
lether, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auRerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan,
Dimethylformamid oder N-Methyl-pyrrolidon.

[0118] Als Saureakzeptoren kénnen bei der Durchfiihrung der erfindungsgemafien Verfahrensvariante (D) alle Gbli-
chen Saureakzeptoren verwendet werden.

[0119] Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Dia-
zabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hiinig-Base und N,N-Dimethyl-anilin.

[0120] Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfihrung der erfindungsgeméafRen Verfahrensvariante (D)
innerhalb eines grolReren Bereiches variiert werden. Zweckmafigerweise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C
und 250°C, vorzugsweise zwischen 50°C und 220°C.

[0121] Das erfindungsgemafRe Verfahren (D) wird zweckmaRigerweise unter Normaldruck durchgefiihrt.

[0122] Beider Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (D) setzt man die Reaktionskomponenten der For-
meln (V) und (VI), in welchen A, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und Hal fir Halogen
steht, und gegebenenfalls die Saureakzeptoren im allgemeinen in etwa dquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch
méglich, die eine oder andere Komponente in einem gréReren UberschuR (bis zu 5 Mol) zu verwenden.

[0123] Das erfindungsgemaRe Verfahren (E) ist dadurch gekennzeichnet, dall man Thioamide der Formel (VII) mit
Ketensaurehalogeniden der Formel (VI) in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Saureakzeptors umsetzt.

[0124] Als Verdinnungsmittel kénnen bei der erfindungsgemaflen Verfahrensvariante (E) alle inerten organischen
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether,
wie Dibutylether, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auRerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid,
Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon.

[0125] Als Saureakzeptoren kénnen bei der Durchfliihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (E) alle Uiblichen S&u-
reakzeptoren verwendet werden.

[0126] Vorzugsweise verwendbar sind tertidre Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Dia-
zabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hiinig-Base und N,N-Dimethyl-anilin.

[0127] Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (E) innerhalb
eines grofieren Bereiches variiert werden. ZweckmaRigerweise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C,
vorzugsweise zwischen 20°C und 220°C.

[0128] Das erfindungsgemafe Verfahren (E) wird zweckmafRigerweise unter Normaldruck durchgefiihrt.

[0129] Beider Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (E) setzt man die Reaktionskomponenten der For-
meln (VII) und (VI), in welchen A, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und Hal fir Halogen steht
und gegebenenfalls die Sdureakzeptoren im allgemeinen in etwa &quimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch mdglich,
die eine oder andere Komponente in einem gréReren Uberschuf (bis zu 5 Mol) zu verwenden.

[0130] Das Verfahren (F) ist dadurch gekennzeichnet, daR man Verbindungen der Formel (VIII), in welcher A, B, Q1,
Q2, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart einer Base einer intramolekularen Kon-
densation unterwirft.

[0131] Als Verdinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren (F) alle gegentiber den Reaktionsteil-
nehmern inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie
Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether,
aullerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin
kénnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol eingesetzt werden.
[0132] Als Basen (Deprotonierungsmittel) kénnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (F) alle
Ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide,
-hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Ka-
liumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzyl-
ammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (Methyltrialkyl(Cg-Cg)ammoniumchlorid) oder TDA 1
(Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kdnnen. Weiterhin kénnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium
verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid
und Calciumhydrid, und auRerdem auch Alkalimetall-alkoholate, wie Natriummethylat, Natrium-ethylat und Kalium-
tert.-butylat einsetzbar.

[0133] Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der -Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (F) innerhalb
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eines gréReren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -75°C und 250°C,
vorzugsweise zwischen -50°C und 150°C.

[0134] Das erfindungsgemalfe Verfahren (F) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefihrt.

[0135] BeiderDurchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (F) setzt man die Reaktionskomponenten der Formel
(V1) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa &quimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch mdglich,
die eine oder andere Komponente in einem gréReren UberschuR (bis zu 3 Mol) zu verwenden.

[0136] Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (H) sind Palladium(0)-Komplexe als Katalysator geeig-
net. Bevorzugt wird beispielsweise Tetrakis-(triphenylphosphin)palladium oder Bis-(triphenylphosphin)-palladium-dich-
lorid/Triphenylphosphin.

[0137] Als Saureakzeptoren zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (H) kommen anorganische oder
organische Basen in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydroxide, -acetate, -carbo-
nate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natrium-, Kalium-, Barium- oder Ammoniumhydroxid, Natrium-, Ka-
lium-, Calcium- oder Ammoniumacetat, Natrium-, Kalium- oder Ammoniumcarbonat, Natriumhydrogen- oder Kaliumhy-
drogencarbonat, Alkalifluoride, wie beispielsweise Casiumfluorid, sowie tertidre Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin,
Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethylbenzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dime-
thylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU).

[0138] AlsVerdinnungsmittel zur Durchfihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (H) kommen Wasser, organische
Lésungsmittel und beliebige Mischungen davon in Betracht. Beispielhaft seien genannt: aliphatische, alicyclische oder
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Ben-
zol, Toluol, Xylol oder Dicalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Methy-
lenchlorid, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlor-, Trichlorethan oder Tetrachlorethylen; Ether, wie Diethyl-, Diisopro-
pyl-, Methyl-t-butyl-, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan, Diethylen-
glykoldimethylether oder Anisol; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, iso-, sek.- oder tert.-Butanol,
Ethandiol, Propan-1,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykohnonome-
thylether; Wasser.

[0139] Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemafien Verfahren (H) innerhalb eines gréReren Bereiches
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und +140°C, bevorzugt zwischen 50°C
und +100°C.

[0140] Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (H) werden die Kupplungsreagenzien der Formel
(X-a) oder (X-b) und Verbindungen der Formeln (I-1’-a) bis (I-6’-a) im molaren Verhéaltnis 1:1 bis 5:1, vorzugsweise 1:
1 bis 2:1 eingesetzt. Vom Katalysator setzt man im allgemeinen 0,005 bis 0,5 Mol, vorzugsweise 0,01 Mol bis 0,1 Mol
pro Mol der Verbindungen der Formeln (I-1’-a) bis (I-6’-a) ein. Die Base setzt man im allgemeinen in einem UberschuR ein.
[0141] Das Verfahren (I-a) ist dadurch gekennzeichnet, dal man Verbindungen der Formeln (I-1-a) bis (I-6-a) jeweils
mit Carbonsaurehalogeniden der Formel (XI) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenen-
falls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt.

[0142] Als Verdiinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemafRen Verfahren (I-o)) alle gegeniiber den Saurehalo-
geniden inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol,
Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethy-
lether, Tetrahydrofuran und Dioxan, darliiberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien,
wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitdt des Sdurehalogenids es zuldt, kann die Umsetzung
auch in Gegenwart von Wasser durchgefiihrt werden.

[0143] Als S&urebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemafRen Verfahren (I-o) alle tblichen
Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertidre Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooc-
tan (DABCO), Diazabicycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hiinig-Base und N,N-Dimethyl-anilin, ferner
Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, aufRerdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natrium-
carbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid.
[0144] Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgeméafRen Verfahren (I-o) innerhalb eines gréReren
Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise
zwischen 0°C und 100°C.

[0145] Bei der Durchfihrung des ernndungsgemafen Verfahrens (I-o)) werden die Ausgangsstoffe der Formeln (I-1-
a) bis (I-6-a) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (XI) im allgemeinen jeweils in angenahert aquivalenten Mengen
verwendet. Es ist jedoch auch méglich, das Carbonsaurehalogenid in einem gréReren UberschuR (bis zu 5 Mol) einzu-
setzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach tblichen Methoden.

[0146] Das Verfahren (I-B) ist dadurch gekennzeichnet, dal® man Verbindungen der Formeln (I-1-a) bis (I-6-a) mit
Carbonsaureanhydriden der Formel (XIl) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt.

[0147] Als Verdunnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgeméafen Verfahren (I-R) vorzugsweise diejenigen Verdin-

47



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1280 770 B1

nungsmittel verwendet werden, die auch bei der Verwendung von Sdurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen.
Im Gibrigen kann auch einim Uberschul eingesetztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig als Verdiinnungsmittel fungieren.
[0148] Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen beim Verfahren (I-8) vorzugsweise diejenigen S&u-
rebindemittel in Frage, die auch bei der Verwendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen.
[0149] Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren (I-8) innerhalb eines gréReren
Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise
zwischen 0°C und 100°C.

[0150] Bei der Durchfihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (I-R) werden die Ausgangsstoffe der Formeln (I-1-
a) bis (I-6-a) und das Carbonsaureanhydrid der Formel (XIl) im allgemeinen in jeweils angenahert dquivalenten Mengen
verwendet. Es ist jedoch auch méglich, das Carbons&ureanhydrid in einem gréReren UberschuR (bis zu 5 Mol) einzu-
setzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach tblichen Methoden.

[0151] Im allgemeinen geht man so vor, dal man Verdiinnungsmittel und im UberschuR vorhandenes Carbonséure-
anhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch Destillation oder durch Waschen mit einem organischen Lésungs-
mittel oder mit Wasser entfernt.

[0152] Das Verfahren (J) ist dadurch gekennzeichnet, da® man Verbindungen der Formeln (I-1-a) bis (I-6-a) jeweils
mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethiolestern der Formel (XIll) gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt.

[0153] Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemafen Verfahren (J) alle iblichen
Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertidre Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBU,
DBA, Hunig-Base und N,N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, auflerdem
Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide
wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid.

[0154] Als Verdinnungsmittel knnen bei dem erfindungsgemafRen Verfahren (J) alle gegentiber den Chlorameisen-
saureestern bzw. Chlorameisensaurethiolestern inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind
Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylen-
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auRerdem Ketone, wie Aceton und
Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, dariiber hinaus Carbonsaureester,
wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan.

[0155] Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens (J) innerhalb
eines groReren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und eines Saurebin-
demittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise zwischen
0°C und 50°C.

[0156] Das erfindungsgemafe Verfahren (J) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefihrt.

[0157] Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (J) werden die Ausgangsstoffe der Formeln (I-1-a)
bis (I-6-a) und der entsprechende Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester der Formel (XII1) im all-
gemeinen jeweils in angenahert dquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch mdéglich, die eine oder andere
Komponente in einem gréReren UberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden.
Im allgemeinen geht man so vor, dafl man ausgefallene Salze entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch
Abziehen des Verdiinnungsmittels einengt.

[0158] Das erfindungsgemafe Verfahren (K) ist dadurch gekennzeichnet, da® man Verbindungen der Formeln (I-1-
a) bis (I-6-a) jeweils mit Verbindungen der Formel (XIV) in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls
in Gegenwart eines S&urebindemittels umsetzt.

[0159] Beim Herstellungsverfahren (K) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formeln (I-1-a) bis (I-6-a) ca. 1
Mol Chlormonothioameisensaureester bzw. Chlordithioameisensaureester der Formel (XIV) bei 0 bis 120°C, vorzugs-
weise bei 20 bis 60°C um.

[0160] Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungsmittel in
Frage, wie Ether, Amide, Sulfone, Sulfoxide, aber auch Halogenalkane.

[0161] Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder Methylenchlorid eingesetzt.
[0162] Stellt man in einer bevorzugten Ausfihrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln wie z.B.
Natriumhydrid oder Kaliumtertidrbutylat das Enolatsalz der Verbindungen (I-1-a) bis (I-6-a) dar, kann auf den weiteren
Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden.

[0163] Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen Ubliche anorganische oder organische Basen in Frage, bei-
spielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin aufgefiihrt.

[0164] Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefiihrt werden, vorzugsweise wird bei
Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach utblichen Methoden.

[0165] Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit und glinstiger Warmblutertoxizitat zur Bekdmpfung
von tierischen Schadlingen, insbesondere Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten,
im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie kdnnen vorzugsweise als Pflanzenschutz-
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mittel eingesetzt werden. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwick-
lungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen gehdren:

[0166] Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber.

[0167] Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus.

[0168] Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spp..

[0169] Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata.

[0170] Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.

[0171] Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus.

[0172] Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides,
Melanoplus spp., Schistocerca gregaria.

[0173] Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella
germanica.

[0174] Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia.

[0175] Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp..

[0176] Aus der Ordnung der Phthiraptera z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp.,
Trichodectes spp., Damalinia spp..

[0177] Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci, Thrips palmi, Frankliniella
occidentalis.

[0178] Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

[0179] Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis
gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arun-
dinis, Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi,
Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus,
Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp.

[0180] Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata,
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella xylostella, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Ly-
mantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis
spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo
spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila
pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magna-
nima, Tortrix viridana, Cnaphalocerus spp., Oulema oryzae.

[0181] Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acan-
thoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica
spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp.,
Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes
spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphi-
mallon solstitialis, Costelytra zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus.

[0182] Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis,
Vespa spp.

[0183] Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca
spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppo-
bosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio horlulanus, Oscinella frit,
Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp..
[0184] Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp..

[0185] AusderKlasse derArachnidaz.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros
spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma
spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia prae-
tiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp., Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp..

[0186] Zuden pflanzenparasitaren Nematoden gehérenz.B. Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsa-
ci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus
spp., Xiphinema spp., Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp..

[0187] Die erfindunsgemafien Verbindungen kdnnen gegebenenfalls in bestimmten Konzentrationen bzw. Aufwand-
mengen auch als Herbizide und Mikrobizide, beispielsweise als Fungizide, Antimykotika und Bakterizide verwendet
werden. Sie lassen sich gegebenenfalls auch als Zwischen- oder Vorprodukte fiir die Synthese weiterer Wirkstoffe
einsetzen.

[0188] Die Wirkstoffe kdnnen in die Ublichen Formulierungen tberfiihrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen, Spritz-
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pulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, I6sliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate,
Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

[0189] Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck-
mitteln, also flissigen Lésungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberfla-
chenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

[0190] Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organische Lésungsmittel als Hilfslo-
sungsmittel verwendet werden. Als flissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol,
Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole,
Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfrak-
tionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid
und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

[0191] Als feste Tragerstoffe kommen in Frage:

z.B. Ammoniumsalze und natirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid
und Silikate, als feste Tragerstoffe flir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche
Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und orga-
nischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sdgemehl, Kokosnuf3schalen, Maiskolben und
Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anio-
nische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polygly-
kolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Einweil3hydrolysate; als Dispergiermittel kommenin Frage:
z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

[0192] Eskdnnen inden Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, nattirliche und synthetische pulvrige,
kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie
natlrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive kbnnen mine-
ralische und vegetabile Ole sein.

[0193] Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan,
Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden.

[0194] Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 %.

[0195] Der erfindungsgemafe Wirkstoff kann in seinen handelstiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen
Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen,
Sterilantien, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vor-
liegen. Zur den Insektiziden z&hlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Koh-
lenwasserstoffe, Phenylhamstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a.

[0196] Besonders glinstige Mischpartner sind z.B. die folgenden:

Fungizide
[0197]

Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol, Azoxystrobin,

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol,
Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat, Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim,
Carboxin, Carvon, Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chloropicrin, Chlo-
rothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram,

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethi-
rimol, Dimethomorph, Diniconazol, Diniconazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, Do-
demorph, Dodine, Drazoxolon,

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol,

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpropimorph,
Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon, Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol,
Flusilazol, Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl-Natrium, Fthalid, Fuberidazol, Fu-
ralaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-cis, Furmecyclox,

Guazatin,
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Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol,

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat, lodocarb, Ipconazol, Iprobenfos
(IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, Isovaledione,

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthena.t, Kupferoxychlorid,
Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung,

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, Methasulfocarb, Me-
thfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin,
Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol,

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb; Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin,

Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Pro-
benazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyrazophos, Py-
rifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfur,

Quinconazol, Quintozen (PCNB),

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen,

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thifluzamide, Thiopha-
nate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trich-
lamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol,

Uniconazol,

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol,

Zarilamid, Zineb, Ziram sowie

Dagger G,

OK-8705,

OK-8801,

o~(1,1-Dimethylethyl)-B-(2-phenoxyethyl)-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
o-(2,4-Dichlorphenyl)-B-fluor-b-propyl-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
o-(2,4-Dichlorphenyl)-B-methoxy-a-methyl-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol;
o-(5-Methyl-1,3-dioxan-5-yl)B-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methylen]-1H-1,2,4-triazol-1-ethanol,
(5RS,6RS)-6-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-5-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-3-octanon,
(E)-a-(Methoxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid,
{2-Methyl-1-[[[1-(4-methylphenyl)-ethyl]-amino]-carbonyl]-propyl}-carbaminséure-1-isopropylester
1-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-ethanon-O-(phenylmethyl)-oxim,
1-(2-Methyl-I-naphthalenyl)-1H-pyrrol-2,5-dion,

1-(3,5-Dichlorphenyl)-3-(2-propenyl)-2,5-pyrrolidindion,

1-[(Diiodmethyl)-sulfonyl]-4-methyl-benzol,

1-[[2-(2,4-Dichlorphenyl)-1,3-dioxolan-2-yl]-methyl]-1H-imidazol,
1-[[2-(4-Chlorphenyl)-3-phenyloxiranyl]-methyl]-1H-1,2,4-triazol,
1-[1-[2-[(2,4-Dichlorphenyl)-methoxyl-phenyl]-ethmyl]-1H-imidazol,
1-Methyl-5-nonyl-2-(phenylmethyl)-3-pyrrolidinol,
2',6’-Dibrom-2-methyl-4’-trifluormethoxy-4'-trifluor-methyl-1,3-thiazol-5-carboxanilid,
2,2-Dichlor-N-[1-(4-chlorphenyl)-ethyl]-1-ethyl-3-methyl-cyclopropancarboxamid,
2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat,

2,6-Dichlor-N-(4-trifluormethylbenzyl)-benzamid,

2,6-Dichlor-N-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methyl]-benzamid,

2-(2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol,

2-[(1-Methylethyl)-sulfonyl]-5-(trichlormethyl)-1,3,4-thiadiazol,
2-[[6-Deoxy-4-0O-(4-O-methyl-B-D-glycopyranosyl)-a-D-glucopyranosyl]-amino]-4-methoxy-1H-pyrrolo[2,3-d]pyr-
midin-5-carbonitril,

2-Aminobutan,

2-Brom-2-(brommethyl)-pentandinitril,

2-Chlor-N-(2,3-dihydro-1,1,3-trimethyl-1H-inden-4-yl)-3-pyridincarboxamid,
2-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(isothiocyanatomethyl)-acetamid,

2-Phenylphenol(OPP),

3,4-Dichlor-1-[4-(difluormethoxy)-phenyl]-1H-pyrrcl-2,5-dion
3,5-Dichlor-N-[cyan][(1-methyl-2-propynyl)-oxy]-methyl]-benzamid,
3-(1,1-Dimethylpropyl-1-oxo-1H-inden-2-carbonitril,

3-[2-(4-Chlorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin,
4-Chlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5-(4-methylphenyl)-1H-imidazol-1-sulfonamid,
4-Methyl-tetrazolo[1,5-a]quinazolin-5(4H)-on,
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8-(1,1-Dimethylethyl)-N-ethyl-N-propyl-1,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-methanamin, 8-Hydroxychinolinsulfat,
9H-Xanthen-9-carbonsaure-2-[(phenylamino)-carbonyl]-hydrazid,
bis-(1-Methylethyl)-3-methyl-4-[(3-methylbenzoyl)-oxy]-2,5-thiophendicarboxylat,
cis-1-(4-Chlorphenyl)-2-(1H-1,2,4-trazol-1-yl)-cycloheptanol,
cis-4-[3-[4-(1,1-Dimethylpropyl)-phenyl-2-methylpropyl]-2,6-dimethyl-morpholin-hydrochlorid,
Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat,

Kaliumhydrogencarbonat,

Methantetrathiol-Natriumsalz,
Methyl-1-(2,3-dihydro-2,2-dimethyl-1H-inden-1-yl)-1H-imidazol-5-carboxylat,
Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)-DL-alaninat,
Methyl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-DL-alani.nat,
N-(2,3-Dichlor-4-hydroxyphenyl)-1-methyl-cyclohexancarboxamid.
N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-fiuranyl)-acetamid,
N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-thienyl)-acetamid,
N-(2-Chlor-4-nitrophenyl)-4-methyl-3-nitro-benzolsulfonamid,
N-(4-Cyclohexylphenyl)-1,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin,
N-(4-Hexylphenyl)-1,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin,
N-(5-Chlor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-oxo-3-oxazolidinyl)-acetamid,
N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid,
N-[2,2,2-Trichlor-1-[(chloracetyl)-amino]-ethyl]-benzamid,
N-[3-Chlor-4,5-bis-(2-propinyloxy)-phenyl]-N-methoxy-methanimidamid,
N-Formyl-N-hydroxy-DL-alanin -Natrium
0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat,
O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphorainidothioat,
S-Methyl-1,2,3-benzothiadiazol-7-carbothioat,
spiro[2H]-1-Benzopyran-2,1’(3’'H)-isobenzofuran]-3’-on,

Bakterizide

[0198] Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, Furancarbon-
saure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen.

Insektizide / Akarizide / Nematizide

[0199] Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Alpha-cypermethrin, Alpha-
methrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin,

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis, Baculoviren, Beauveria bassiana, Beau-
veria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanome-
thrin, Biopermethrin, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, Butocarboxim, Butylpyridaben,
Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr,
Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Cis-Resmethrin, Cisper-
methrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhe-
xatin, Cypermethrin, Cyromazine,

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, Dichlorvos, Diflubenzuron, Dime-
thoat, Dimethylvinphos, Diofenolan, Disulfoton, Docusat-sodium, Dofenapyn,

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethopro-
phos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb,
Fenoxacrim, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam,
Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenoxuron, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethil-
an, Fosthiazate, Fubfenprox, Furathiocarb,

Granuloseviren

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene,

Imidacloprid, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, lvermectin,

Kernpolyederviren

Lambda-cyhalothrin, Lufenuron

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae, Metharhizium flavoviride, Methidathion,
Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Monocrotophos,
Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron
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Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalone, Phosmet, Phos-
phamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, Pirimiphos M, Profenofos, Promecarb, Propoxur, Prothiofos, Prothoat,
Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyriproxyfen,

Quinalphos,

Ribavirin

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Sulfotep, Sulprofos,

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Ter-
bufos, Tetrachlorvinphos, Thetacypermethrin, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen oxalate,
Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trich-
lophenidine, Trichlorfon,

Triflumuron, Trimethacarb,

Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii

Y1 5302

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos

(1R-cis)-[5-(Phenylmethyl)- 3-furanyl]-methyl- 3-[(dihydro- 2- oxo- 3 (2H)-furanyliden)-methyl]- 2,2- dimethylcyclopropan-
carboxylat

(3-Phenoxyphenyl)-methyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat 1-[(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]tetrahydro-3,5-di-
methyl-N-nitro-1,3,5-triazin-2(1H)-imin

2-(2-Chlor-6-fluorphenyl)-4-[4-(1,1-dimethylethyl)phenyl]-4,5-dihydro-oxazol 2-(Acetlyoxy)-3-dodecyl-1,4-naphthalindi-
on

2-Chlor-N-[[[4-(1-phenylethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid
2-Chlor-N-[[[4-(2,2-dichlor-1,1-difluorethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid 3-Methylphenyl-propylcarbamat
4-[4-(4-Ethoxyphenyl)-4-methylpentyl]-1-fluor-2-phenoxy-benzol
4-Chlor-2-(1,1-dimethylethyl)-5-[[2-(2,6-dimethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyl]thio]-3(2H)-pyridazinon
4-Chlor-2-(2-chlor-2-methylpropyl)-5-[(6-iod-3-pyridinyl)methoxy]-3(2H)-pyridazinon
4-Chlor-5-[(6-chlor-3-pyridinyl)methoxy]-2-(3,4-dichlorphenyl)-3(2H)-pyridazinon Bacillus thuringiensis strain EG-2348
Benzoesaure [2-benzoyl-1-(1,1-dimethylethyl)-hydrazid

Butansaure 2,2-dimethyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-2-oxo-1-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl-ester
[3-[(6-Chlor-3-pyridinyl)methyl]-2-thiazolidinyliden]-cyanamid
Dihydro-2-(nitromethylen)-2H-1,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd
Ethyl-[2-[[1,6-dihydro-6-oxo-1-(phenylmethyl)-4-pyridazinylloxy]ethyl]-carbamat N-(3,4,4-Trifluor-1-oxo-3-butenyl)-gly-
cin

N-(4-Chlorphenyl)-3-[4-(difluormethoxy)phenyl]-4,5-dihydro-4-phenyl-1H-pyrazol-1-carboxamid
N-[(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]-N’-methyl-N’-nitro-guanidin

N-Methyl-N-(1 -methyl-2-propenyl)-1,2-hydrazindicarbothioamid

N-Methyl-N’-2-propenyl-1,2-hydrazindicarbothioamid
0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat

[0200] Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit Diingemitteln und Wachs-
tumsregulatoren ist moglich.

[0201] Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe kénnen ferner beim Einsatz als Insektizide in ihren handelstiblichen For-
mulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten
vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dal® der zugesetzte
Synergist selbst aktiv wirksam sein mul}.

[0202] DerWirkstoffgehaltderaus denhandelslblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kannin weiten
Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kannvon 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff,
vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen.

[0203] Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepalfiten Ublichen Weise.

[0204] Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der Wirkstoff durch eine hervorra-
gende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitat auf gekélkten Unterlagen aus.

[0205] Die erfindungsgemafen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschadlinge, sondern
auch auf dem veterindrmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken,
Raudemilben, Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Léuse, Haarlinge, Federlinge
und Fléhe. Zu diesen Parasiten gehdren:

[0206] Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp., Phtirus spp.,
Solenopotes spp..

[0207] Ausder Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie Ischnocerina z.B. Trimenopon
spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes
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spp., Felicola spp..

[0208] Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie Brachycerina z.B. Aedes spp., Ano-
pheles spp., Culex spp., Simulium spp., Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops
spp., Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia spp., Braula spp., Musca spp.,
Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia
spp., Chrysomyia spp., Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp., Hippo-
bosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp..

[0209] Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp., Xenopsylla spp., Ceratophyllus
spp..

[0210] Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp., Panstrongylus spp..
[0211] Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela germanica, Supella spp..
[0212] Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie Mesostigmata z.B. Argas spp.,
Ornithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp., Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis
spp., Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pneumonyssus spp., Sternostoma spp.,
Varroa spp..

[0213] Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. Acarapis spp., Cheyletiella spp.,
Ornithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp.,
Tyrophagus spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Otodectes
spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites spp., Laminosioptes spp..

[0214] Die erfindungsgemafien Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekdmpfung von Arthropoden, die landwirtschaftliche
Nutztiere, wie z.B. Rinder, Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biiffel, Kaninchen, Hihner, Puten, Enten,
Ganse, Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvdgel, Aquarienfische sowie sogenannte Versuchs-
tiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und Mause befallen. Durch die Bekampfung dieser Arthropoden
sollen Todesfélle und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hauten, Eiern, Honig usw.) vermindert werden,
so dald durch den Einsatz der erfindungsgemafRen Wirkstoffe eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung méglich
ist.

[0215] Die Anwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor in bekannter Weise durch
enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli,
des feed-through-Verfahrens, von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen
(intramuskular, subcutan, intravends, intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale Applikation, durch dermale Anwen-
dung in Form beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippen), Spriihens (Spray), Aufgiel3ens (Pour-on und Spot-
on), des Waschens, des Einpudems sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen Formkérpern, wie Halsbandern, Ohrmarken,
Schwanzmarken, GliedmaRenbandern, Halftern, Markierungsvorrichtungen usw.

[0216] Beider Anwendung fur Vieh, Gefligel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe als Formulierungen (beispiels-
weise Pulver, Emulsionen, flieRfahige Mittel), die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt
oder nach 100 bis 10 000-facher Verdiinnung anwenden oder sie als chemisches Bad verwenden. AuRerdem wurde
gefunden, daR die erfindungsgemafRen Verbindungen eine hohe insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die tech-
nische Materialien zerstéren.

[0217] Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden Insekten genannt:

Kafer wie

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium rufovillosum, Ptilinus pecticornis, Dend-
robium pertinex, Ernobius mollis, Priobium carpini, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicollis, Lyctus
linearis, Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron spec. Apate
monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus.

Hautflligler wie
Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur.

Termiten wie
Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes flavipes, Reticulitermes santo-
nensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus.

[0218] Borstenschwanze wie Lepisma saccharina.

[0219] Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende Materialien zu verstehen,
wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz, Holzverarbeitungsprodukte und
Anstrichmittel.

[0220] Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schitzenden Material um Holz und
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Holzverarbeitungsprodukte.

[0221] Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgeméaRe Mittel bzw. dieses enthal-
tende Mischungen geschitzt werden kann, ist beispielhaft zu verstehen:

[0222] Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge, Kisten, Paletten, Con-
tainer, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster und -tiiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holz-
produkte, die ganz allgemein beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung finden.

[0223] Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein tblichen Formulierungen wie
Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emulsionen oder Pasten angewendet werden.

[0224] Die genannten Formulierungen kénnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, z.B. durch Vermischen
der Wirkstoffe mit mindestens einem Losungs- bzw. Verdiinnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder
Fixiermittels, Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebenenfalls Farbstoffen und
Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln.

[0225] Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder Konzentrate enthalten
den erfindungsgemafen Wirkstoff in einer Konzentration von 0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%.
[0226] Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vorkommen der Insekten und
von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt
werden. Im allgemeinen ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, des
Wirkstoffs, bezogen auf das zu schitzende Material, einzusetzen.

[0227] Als Lésungs- und/oder Verdiunnungsmittel dient ein organisch-chemisches Lésungsmittel oder Losungsmittel-
gemisch und/oder ein éliges oder dlartiges schwer fliichtiges organisch-chemisches Lésungsmittel oder Lésungsmittel-
gemisch und/oder ein polares organisch-chemisches Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch und/oder Wasser und
gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel.

[0228] Als organisch-chemische Lésungsmittel werden vorzugsweise 6lige oder dlartige Lésungsmittel mit einer Ver-
dunstungszahl Gber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige
schwerfliichtige, wasserunlésliche, 6lige und élartige Lésungsmittel werden entsprechende Mineraldle oder deren Aro-
matenfraktionen oder mineral6lhaltige Lésungsmittelgemische, vorzugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylben-
zol verwendet.

[0229] Vorteilhaft gelangen Mineraldle mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Testbenzin mit einem Siedebereich
von 170 bis 220°C, Spindeldl mit einem Siedebereich von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich
von 160 bis 280°C, Terpentindl und dgl. zum Einsatz.

[0230] In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden flissige aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebe-
reich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit
einem Siedebereich von 180 bis 220°C und/oder Spindedl und/oder Monochlornaphthalin, vorzugsweise o-Monochlor-
naphthalin, verwendet.

[0231] Die organischen schwerfllichtigen &ligen oder dlartigen Lésungsmittel mit einer Verdunstungszahl tiber 35 und
einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, kénnen teilweise durch leicht oder mittelfliichtige
organisch-chemische Ldsungsmittel ersetzt werden, mit der MaRgabe, dal® das Lésungsmittelgemisch ebenfalls eine
Verdunstungszahl iber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, aufweist und daR das
Insektizid-Fungizid-Gemisch in diesem Lésungsmittelgemisch I6slich oder emulgierbar ist.

[0232] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen Lésungsmittel oder L6-
sungsmittelgemisches oder ein aliphatisches polares organisch-chemisches Lésungsmittel oder Losungsmittelgemisch
ersetzt. Vorzugsweise gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische organisch-
chemische Losungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgl. zur Anwendung.

[0233] Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung die an sich bekannten
wasserverdinnbaren und/oder in den eingesetzten organisch-chemischen Lésungsmitteln I8slichen oder dispergier-
bzw. emulgierbaren Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend aus oder
enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat, Polyesterharz, Polykondensations- oder Polyadditions-
harz, Polyurethanharz, Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden-Cuma-
ronharz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder physikalisch trocknende Bindemittel auf
der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes verwendet.

[0234] Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion oder Lésung, eingesetzt
werden. Als Bindemittel kénnen auch Bitumen oder bitumindse Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden.
Zusatzlich kénnen an sich bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und Inhibi-
toren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden.

[0235] Bevorzugt ist gemal der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens ein Alkydharz bzw. mo-
difiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches Ol im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden
gemaR der Erfindung Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 68 Gew.-%, ver-
wendet.
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[0236] Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel-(gemisch) oder ein Weichmacher
(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusatze sollen einer Verflichtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw.
Ausfallem vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels (bezogen auf 100 % des eingesetzten
Bindemittels).

[0237] Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsaureester wie Dibutyl-, Dioctyl- oder
Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributylphosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate
wie Butylstearat oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hdhermolekulare Glykolether, Glycerinester
sowie p-Toluolsulfonsaureester.

[0238] Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinylmethylether oder Ketonen wie
Benzophenon, Ethylenbenzophenon.

[0239] AlsLdsungs-bzw. Verdiinnungsmittel kommtinsbesondere auch Wasser in Frage, gegebenenfalls in Mischung
mit einem oder mehreren der oben genannten organisch-chemischen Lésungs- bzw. Verdiinnungsmittel, Emulgatoren
und Dispergatoren.

[0240] Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groftechnische Impragnierverfahren, z.B. Vakuum, Doppel-
vakuum oder Druckverfahren, erzielt.

[0241] Die anwendungsfertigen Mittel kénnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und gegebenenfalls noch ein
oder mehrere Fungizide enthalten.

[0242] Als zusatzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 genannten Insektizide und
Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten Verbindungen sind ausdrucklicher Bestandteil der vorliegenden
Anmeldung.

[0243] Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner kénnen Insektizide, wie Chlorpyriphos, Phoxim, Silafluofin,
Alphamethrin, Cyfluthzin, Cypermethrin, Deltamethrin, Permethrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron,
Transfluthrin, Thiacloprid, Methoxyphenoxid und Triflumuron,

sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole, Tebuconazole, Cyproconazole, Met-
conazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 3-lod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-Dich-
lor-N-octylisothiazolin-3-on, sein.

[0244] Zugleich kdnnen die erfindungsgemaflen Verbindungen zum Schutz vor Bewuchs von Gegensténden, insbe-
sondere von Schiffskérpern, Sieben, Netzen, Bauwerken, Kaianlagen und Signalanlagen, welche mit See- oder Brack-
wasser in Verbindung kommen, eingesetzt werden.

[0245] Bewuchs durch sessile Oligochaeten, wie Kalkréhrenwirmer sowie durch Muscheln und Arten der Gruppe
Ledamorpha (Entenmuscheln), wie verschiedene Lepas- und Scalpellum-Arten, oder durch Arten der Gruppe Balan-
omorpha (Seepocken), wie Balanus- oder Pollicipes-Species, erhéht den Reibungswiderstand von Schiffen und fihrt
in der Folge durch erhdhten Energieverbrauch und dartber hinaus durch haufige Trockendockaufenthalte zu einer
deutlichen Steigerung der Betriebskosten.

[0246] Neben dem Bewuchs durch Algen, beispielsweise Ectocarpus sp. und Ceramium sp., kommt insbesondere
dem Bewuchs durch sessile Entomostraken-Gruppen, welche unter dem Namen Cirripedia (RankenfluRkrebse) zusam-
mengefal’t werden, besondere Bedeutung zu.

[0247] Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dal die erfindungsgemafRen Verbindungen allein oder in Kom-
bination mit anderen Wirkstoffen, eine hervorragende Antifouling (Antibewuchs)-Wirkung aufweisen.

[0248] Durch Einsatz von erfindungsgemafen Verbindungen allein oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen, kann
auf den Einsatz von Schwermetallen wie z.B. in Bis-(trialkylzinn)-sulfiden, Tri-n-butylzinnlaurat, Tri-n-butylzinnchlorid,
Kupfer(l)-oxid, Triethylzinnchlorid, Tri-n-butyl(2-phenyl-4-chlorphenoxy)-zinn, Tributylzinnoxid, Molybdandisulfid, Anti-
monoxid, polymerem Butyltitanat, Phenyl-(bispyridin)-wismutchlorid, Tri-n-butylzinnfluorid, Manganethylenbisthiocarb-
amat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylenbisthiocarbamat, Zink- und Kupfersalze von 2-Pyridinthiol-1-oxid, Bisdi-
methyldithiocarbamoylzinkethylenbisthiocarbamat, Zinkoxid, Kupfer(l)-ethylen-bisdithiocarbamat, Kupferthiocyanat,
Kupfernaphthenat und Tributylzinnhalogeniden verzichtet werden oder die Konzentration dieser Verbindungen entschei-
dend reduziert werden.

[0249] Die anwendungsfertigen Antifoulingfarben kénnen gegebenenfalls noch andere Wirkstoffe, vorzugsweise Al-
gizide, Fungizide, Herbizide, Molluskizide bzw. andere Antifouling-Wirkstoffe enthalten.

[0250] Als Kombinationspartner fur die erfindungsgeméfien Antifouling-Mittel eignen sich vorzugsweise:

Algizide wie
2-tert.-Butylamino-4-cyclopropylamino-6-methylthio-1,3,5-triazin, Dichlorophen, Diuron, Endothal, Fentinacetat,
Isoproturon, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen, Quinoclamine und Terbutryn;

Fungizide wie

Benzo[b]thiophencarbonsaurecyclohexylamid-S,S-dioxid, Dichlofluanid, Fluorfolpet, 3-lod-2-propinyl-butylcarba-
mat, Tolylfluanid und Azole wie Azaconazole, Cyproconazol, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole, Propi-
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conazole und Tebuconazole;
Molluskizide wie
Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb und Trimethacarb;

oder herkdmmliche Antifouling-Wirkstoffe wie 4,5-Dichlor-2-octyl-4-isothiazolin-3-on, Diiodmethylparatrylsulfon, 2-(N,
N-Di-methylthiocarbamoylthio)-5-nitrothiazyl, Kalium-, Kupfer-, Natrium- und Zinksalze von 2-Pyridinthiol-1-oxid, Pyridin-
triphenylboran, Tetrabutyldistannoxan, 2,3,5,6-Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)-pyridin, 2,4,5,6-Tetrachloroisophthalonitril,
Tetramethylthiuramdisulfid und 2,4,6-Trichlorphenylmaleinimid.

[0251] Die verwendeten Antifouling-Mittel enthalten die erfindungsgemafen Wirkstoff der erfindungsgemafen Ver-
bindungen in einer Konzentration von 0,001 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 20 Gew.-%.

[0252] Die erfindungsgemafien Antifouling-Mittel enthalten desweiteren die iblichen Bestandteile wie z.B. in Ungerer,
Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 und Williams, Antifouling Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973 beschrieben.
[0253] Antifouling-Anstrichmittel enthalten neben den algiziden, fungiziden, molluskiziden und erfindungsgemafen
insektiziden Wirkstoffen insbesondere Bindemittel.

[0254] Beispiele fur anerkannte Bindemittel sind Polyvinylchlorid in einem Lésungsmittelsystem, chlorierter Kautschuk
in einem Losungsmittelsystem, Acrylharze in einem Losungsmittelsystem insbesondere in einem walrigen System,
Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymersysteme in Form waRriger Dispersionen oder in Form von organischen Losungsmit-
telsystemen, Butadien/Styrol/Acrylnitril-Kautschuke, trocknende Ole, wie Leinsamendl, Harzester oder modifizierte Hart-
harze in Kombination mit Teer oder Bitumina, Asphalt sowie Epoxyverbindungen, geringe Mengen Chlorkautschuk,
chloriertes Polypropylen und Vinylharze.

[0255] Gegebenenfalls enthalten Anstrichmittel auch anorganische Pigmente, organische Pigmente oder Farbstoffe,
welche vorzugsweise in Seewasser unldslich sind. Ferner kdnnen Anstrichmittel Materialien, wie Kolophonium enthalten,
um eine gesteuerte Freisetzung der Wirkstoffe zu ermdglichen. Die Anstriche kénnen ferner Weichmacher, die rheolo-
gischen Eigenschaften beeinflussende Modifizierungsmittel sowie andere herkdmmliche Bestandteile enthalten. Auch
in Self-Polishing-Antifouling-Systemen kénnen die erfindungsgemafien Verbindungen oder die oben genannten Mi-
schungen eingearbeitet werden.

[0256] Die Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekdmpfung von tierischen Schéadlingen, insbesondere von Insekten,
Spinnentieren und Milben, die in geschlossenen Raumen, wie beispielsweise Wohnungen, Fabrikhallen, Biros, Fahr-
zeugkabinen u.a. vorkommen. Sie kénnen zur Bekdmpfung dieser Schadlinge allein oder in Kombination mit anderen
Wirk- und Hilfsstoffen in Haushaltsinsektizid-Produkten verwendet werden. Sie sind gegen sensible und resistente Arten
sowie gegen alle Entwicklungsstadien wirksam. Zu diesen Schadlingen gehdren:

[0257] Aus der Ordnung der Scorpionidea z.B. Buthus occitanus.

[0258] Aus der Ordnung der Acarina z.B. Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia ssp., Dermanyssus gallinae, Gly-
ciphagus domesticus, Ornithodorus moubat, Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula au-
tumnalis, Dermatophagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae.

[0259] Aus der Ordnung der Araneae z.B. Aviculariidae, Araneidae.

[0260] Aus der Ordnung der Opiliones z.B. Pseudoscorpiones chelifer, Pseudoscorpiones cheiridium, Opiliones pha-
langium.

[0261] Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Porcellio scaber.

[0262] Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp..

[0263] Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus spp..

[0264] Aus der Ordnung der Zygentoma z.B. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina, Lepismodes inquilinus.
[0265] Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalies, Blattella germanica, Blattella asahinai, Leucophaea ma-
derae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Peri-
planeta fuliginosa, Supella longipalpa.

[0266] Aus der Ordnung der Saltatoria z.B. Acheta domesticus.

[0267] Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia.

[0268] Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotermes spp., Reticulitermes spp.

[0269] Aus der Ordnung der Psocoptera z.B. Lepinatus spp., Liposcelis spp.

[0270] Aus der Ordnung der Coleptera z.B. Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp., Latheticus oryzae,
Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Sitophilus granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium
paniceum.

[0271] Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes taeniorhynchus, Anopheles spp.,
Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis, Culex quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp.,
Fannia canicularis, Musca domestica, Phlebotomus spp., Sarcophaga carnaria, Simulium spp., Stomoxys calcitrans,
Tipula paludosa.

[0272] Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Achroia grisella, Galleria mellonella, Plodia interpunctella, Tinea cloa-
cella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella.
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[0273] Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ctenocephalides canis, Ctenocephalides felis, Pulex irritans, Tunga
penetrans, Xenopsylla cheopis.

[0274] Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Camponotus herculeanus, Lasius fuliginosus, Lasius niger, Lasius
umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula spp., Tetramorium caespitum.

[0275] Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus corporis, Phthirus pubis.
[0276] Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Cimex hemipterus, Cimex lectularius, Rhodinus prolixus, Triatoma
infestans.

[0277] Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide erfolgt allein oder in Kombination mit anderen geeigneten
Wirkstoffen wie Phosphorsaureestern, Carbamaten, Pyrethroiden, Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen
bekannten Insektizidklassen.

[0278] Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Spriihmitteln, z.B. Pump- und Zerstdubersprays, Nebelauto-
maten, Foggern, Schdumen, Gelen, Verdampferprodukten mit Verdampferplattchen aus Cellulose oder Kunststoff,
Flissigverdampfern, Gel- und Membranverdampfern, propellergetriebenen Verdampfern, energielosen bzw. passiven
Verdampfungssystemen, Mottenpapieren, Mottensackchen und Mottengelen, als Granulate oder Staube, in Streukddern
oder Kdderstationen.

[0279] Die erfindungsgemafien Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtdtungsmittel und insbesondere
als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen,
die an Orten aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemafien Stoffe als totale oder selektive Herbizide
wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab.

[0280] Die erfindungsgemafien Wirkstoffe kdnnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden:

[0281] Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Abutilon, Amaranthus, Ambrosia, Anoda, Anthemis, Aphanes, Atriplex,
Bellis, Bidens, Capsella, Carduus, Cassia, Centaurea, Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, Desmodium, Emex,
Erysimum, Euphorbia, Galeopsis, Galinsoga, Galium, Hibiscus, Ipomoea, Kochia, Lamium,

[0282] Lepidium, Lindernia, Matricaria, Mentha, Mercurialis, Mullugo, Myosotis, Papaver, Pharbitis, Plantago, Poly-
gonum, Portulaca, Ranunculus, Raphanus, Rorippa, Rotala, Rumex, Salsola, Senecio, Sesbania, Sida, Sinapis, Sola-
num, Sonchus, Sphenoclea, Stellaria, Taraxacum, Thlaspi, Trifolium, Urtica, Veronica, Viola, Xanthium.

[0283] Dikotyle Kulturen der Gattungen: Arachis, Beta, Brassica, Cucumis, Cucurbita, Helianthus, Daucus, Glycine,
Gossypium, Ipomoea, Lactuca, Linum, Lycopersicon, Nicotiana, Phaseolus, Pisum, Solanum, Vicia.

[0284] Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Aegilops, Agropyron, Agrostis, Alopecurus, Apera, Avena, Brachiaria,
Bromus, Cenchrus, Commelina, Cynodon, Cyperus, Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, Eleocharis, Eleusine, Er-
agrostis, Eriochloa, Festuca, Fimbristylis, Heteranthera, Imperata, Ischaemum, Leptochloa, Lolium, Monochoria, Pani-
cum, Paspalum, Phalaris, Phleum, Poa, Rottboellia, Sagittaria, Scirpus, Setaria, Sorghum.

[0285] Monokotyle Kulturen der Gattungen: Allium, Ananas, Asparagus, Avena, Hordeum, Oryza, Panicum, Saccha-
rum, Secale, Sorghum, Triticale, Triticum, Zea.

[0286] Die Verwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen beschrankt,
sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.

[0287] Die erfindungsgeméafien Wirkstoffe eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbe-
kdmpfung, z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso
kénnen die erfindungsgemafen Wirkstoffe zur Unkrautbekdmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergehoélz-, Obst-,
Wein-, Citrus-, NuR-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier-
und Sportrasen und Weideflachen sowie zur selektiven Unkrautbekdmpfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden.
[0288] Die erfindungsgemafen Verbindungen zeigen starke herbizide Wirksamkeit und ein breites Wirkungsspektrum
bei Anwendung auf dem Boden und auf oberirdische Pflanzenteile. Sie eignen sich in gewissem Umfang auch zur
selektiven Bekdmpfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen und dikotylen Kulturen, sowohl im
Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren.

[0289] Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe kénnen in bestimmten Konzentrationen bzw. Aufwandmengen auch zur
Bekampfung von tierischen Schadlingen und pilzlichen oder bakteriellen Pflanzenkrankheiten verwendet werden. Sie
lassen sich gegebenenfalls auch als Zwischen- oder Vorprodukte fiir die Synthese weiterer Wirkstoffe einsetzen.
[0290] Erfindungsgemal kénnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen werden hierbei
alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinschte und unerwiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflan-
zen (einschlieBlich naturlich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kénnen Pflanzen sein, die durch konven-
tionelle Zichtungs- und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden kdnnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschlieRlich
der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle
oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der Pflanzen, wie Sprof3, Blatt, Bliite und Wurzel verstanden werden,
wobei beispielhaft Blatter, Nadeln, Stengel, Stdmme, Bliiten, Fruchtkérper, Friichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen
und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Erntegut sowie vegetatives und generatives Ver-
mehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen.
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[0291] Die erfindungsgemalie Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt direkt oder durch
Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den ublichen Behandlungsmethoden, z.B. durch
Tauchen, Sprihen, Verdampfen, Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei
Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhdillen.

[0292] Wie bereits oben erwahnt, kdnnen erfindungsgemalie alle Pflanzen und deren Teile behandelt werden. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform werden wild vorkommende oder durch konventionelle biologische Zuchtmethoden, wie
Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten und Pflanzensorten sowie deren Teile behandelt. In einer
weiteren bevorzugten Ausflihrungsform werden transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische
Methoden gegebenenfalls in Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wurden (Genetic Modified Organisms)
und deren Teile behandelt. Der Begriff "Teile" bzw. "Teile von Pflanzen" oder "Pflanzenteile" wurde oben erlautert.
[0293] Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaf Pflanzen der jeweils handelsiblichen oder in Gebrauch be-
findlichen Pflanzensorten behandelt.

[0294] Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (Bdden, Klima, Ve-
getationsperiode, Erndhrung) kénnen durch die erfindungsgemafle Behandlung auch tberadditive ("synergistische")
Effekte auftreten. So sind beispielsweise erniedrigte Aufwandmengen und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums
und/oder eine Verstarkung der Wirkung der erfindungsgemaf verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachs-
tum, erhéhte Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhdhte Toleranz gegen Trockenheit oder gegen
Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhéhte Blihleistung, erleichterte Ernte, Beschleunigung der Reife, héhere Ernteertrage,
hoéhere Qualitat und/oder héherer Erndhrungswert der Ernteprodukte, héhere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit
der Ernteprodukte mdglich, die tber die eigentlich zu erwartenden Effekte hinausgehen.

[0295] Zu den bevorzugten erfindungsgemaf zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen) Pflanzen
bzw. Pflanzensorten gehdéren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modifikation genetisches Material erhielten,
welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle Eigenschaften ("Traits") verleiht. Beispiele fur solche Eigen-
schaften sind besseres Pflanzenwachstum, erhdhte Toleranz gegenuliber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhéhte
Toleranz gegen Trockenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhéhte Bluhleistung, erleichterte Ernte, Be-
schleunigung der Reife, hdhere Ernteertrage, héhere Qualitdt und/oder héherer Ernahrungswert der Ernteprodukte,
héhere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele
fur solche Eigenschaften sind eine erhéhte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schadlinge, wie ge-
genlber Insekten, Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhdhte Toleranz der Pflan-
zen gegen bestimmte herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kulturpflanzen, wie
Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Raps sowie Obstpflanzen (mit den Friichten Apfel, Birnen,
Zitrusfriichten und Weintrauben) erwahnt, wobei Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle und Raps besonders hervorgehoben
werden. Als Eigenschaften ("Traits") werden besonders hervorgehoben die erhéhte Abwehr der Pflanzen gegen Insekten
durch in den Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere solche, die durch das genetische Material aus Bacillus Thu-
ringiensis (z.B. durch die Gene CrylA(a), CrylA(b), CrylA(c), CryllA, CryllIAA, CryllIB2, Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und CrylF
sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden (im folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften ("Traits")
werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhéhte Toleranz der Pflanzen gegentiber bestimmten herbiziden Wirk-
stoffen, beispielsweise Imidazolinonen, Sulfonylharnstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT"-Gen). Die
jeweils die gewlinschten Eigenschaften ("Traits") verleihenden Gene kénnen auch in Kombinationen miteinander in den
transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele fiir "Bt Pflanzen" seien Maissorten, Baumwollsorten, Sojasorten und
Kartoffelsorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut®
(z.B. Mais), StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® (Baumwolle), Nucotn® (Baumwolle) und NewLeaf® (Kartoffel) vertrieben
werden. Als Beispiele fur Herbizid tolerante Pflanzen seien Maissorten, Baumwollsorten und Sojasorten genannt, die
unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® (Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty
Link® (Toleranz gegen Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen
Sulfonylharnstoffe z.B. Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf Herbizid-Toleranz geziichtete)
Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung Clearfield® vertriebenen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. Selbstverstandlich
gelten diese Aussagen auch fir in der Zukunft entwickelte bzw. zukiinftig auf den Markt kommende Pflanzensorten mit
diesen oder zukiinftig entwickelten genetischen Eigenschaften ("Traits").

[0296] Die aufgefihrten Pflanzen kdnnen besonders vorteilhaft erfindungsgemal mit den Verbindungen der Formel
(I) behandelt werden. Die bei den Wirkstoffen oben angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fir die Behandlung
dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im vorliegenden Text speziell aufge-
fihrten Mischungen.

[0297] Die Wirkstoffe kdnnen in die Ublichen Formulierungen tbergefiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritz-
pulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, I6sliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate,
Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

[0298] Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck-
mitteln, also flissigen Lésungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberfla-

59



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1280 770 B1

chenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

[0299] Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kbnnen z.B. auch organische Ldsungsmitteln als Hilfsl6-
sungsmittel verwendet werden. Als flissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol,
Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole,
Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfrak-
tionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Lésungsmittel, wie Dimethylformamid
und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

[0300] Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline,
Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie
hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fir Granulate kommen in Frage: z.B.
gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Gra-
nulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sdgemehl, Kokos-
nuf3schalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B.
nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether,
z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweihydrolysate; als Dispergiermittel
kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

[0301] Eskénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und synthetische pulvrige,
kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie
natlrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive kbnnen mine-
ralische und vegetabile Ole sein.

[0302] Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan,
Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden.

[0303] Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise
zwischen 0,5 und 90 %.

[0304] Die erfindungsgemafen Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung mit
bekannten Herbiziden und/oder mit Stoffen, welche die Kulturpflanzen-Vertraglichkeit verbessern ("Safenern") zur Un-
krautbekdmpfung verwendet werden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen mdglich sind. Es sind also
auch Mischungen mit Unkrautbekdmpfungsmitteln méglich, welche ein oder mehrere bekannte Herbizide und einen
Safener enthalten.

[0305] Fir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise

[0306] Acetochlor, Acifluorfen (-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim (-sodium), Ametryne, Amicarbazone, Amido-
chlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, Azimsulfuron, BAS-662H, Beflubutamid, Benazolin (-ethyl),
Benfuresate, Bensulfuron (-methyl), Bentazon, Benzfendizone, Benzobicyclon, Benzofenap, Benzoylprop (-ethyl), Bi-
alaphos, Bifenox, Bispyribac (-sodium), Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butafenacil (-allyl), Butroxy-
dim, Butylate, Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone (-ethyl), Chlomethoxyfen, Chloramben, Chloridazon,
Chlorimuron (-ethyl), Chlornitrofen, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cinidon (-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim,
Clethodim, Clodinafop (-propargyl), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron (-methyl), Cloransulam (-me-
thyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxydim, Cyhalofop (-butyl), 2,4-D, 2,4-DB,
Desmedipham, Diallate, Dicamba, Dichlorprop (-P), Diclofop (-methyl), Diclosulam, Diethatyl (-ethyl), Difenzoquat,
Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Di-
nitramine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epropodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron
(-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop (-P-ethyl), Fentrazamide, Flamprop (-
isopropyl, -isopropyl-L, -methyl), Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop (-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone (-sodium),
Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac (-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Flumetsulam, Fluometuron, Fluorochlorido-
ne, Fluoroglycofen (-ethyl), Flupoxam, Flupropacil, Flurpyrsulfuron (-methyl, -sodium), Flurenol (-butyl), Fluridone, Flu-
roxypyr (-butoxypropyl, -meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet (-methyl), Fluthiamide, Fomesafen, Foramsulfuron,
Glufosinate (-ammonium), Glyphosate (-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop (-ethoxyethyl, -P-methyl), Hexazi-
none, Imazamethabenz (-methyl), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazo-
sulfuron, lodosulfuron (-methyl, -sodium), loxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflu-
tole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, Mecoprop, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Me-
thabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron, (alpha-) Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron
(-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin,
Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsaure, Pendimethalin, Pendralin,
Pentoxazone, Phenmedipham, Picolinafen, Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron (-methyl), Profluazol, Prometryn,
Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor, Propoxycarbazone (-sodium), Propyzamide, Prosulfocarb, Prosul-
furon, Pyraflufen (-ethyl), Pyrazogyl, Pyrazolate, Pyrazosulfuron (-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Py-
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ridate, Pyridatol, Pyriftalid, Pyriminobac (-methyl), Pyrithiobac (-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine, Qui-
zalofop (-P-ethyl, -P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron
(-methyl), Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor,
Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron (-methyl), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Tria-
sulfuron, Tribenuron (-methyl), Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin, Trifloxysulfuron, Triflusulfuron (-methyl), Tritosulfuron.
[0307] Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematizi-
den, Schutzstoffen gegen Vogelfral3, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesseningsmitteln ist moglich.

[0308] Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres Verdiinnen
bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Gra-
nulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Ublicher Weise, z.B. durch Giel3en, Spritzen, Spriihen, Streuen.
[0309] Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe kdnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert
werden. Sie kdnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden.

[0310] Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem gréReren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von
der Art des gewtinschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro
Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha.

[0311] Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemafRen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispie-
len hervor.

Herstellungsbeispiele

Beispiel I-1-a-1
[0312]
H O
H3C CZHS
=
H,C
HO
H,C C,H,

[0313] Zu 6,5 g Kalium-tert.-butylat in 25 ml wasserfreiem Dimethylformamid (DMF) tropft man bei 60°C 7,4 g der
Verbindung gemanR Beispiel n-1 geldst in 1 ml wasserfreiem DMF und rihrt unter diinnschichtchromatographischer
Kontrolle weiter. Nach Beendigung der Reaktion gibt man 170 ml Eiswasser hinzu, sduert mit konz. Salzsaure bei 0°C
bis 10°C auf pH 2 an, saugt ab und wascht mit Eiswasser nach. Der Riickstand wird an Kieselgel mit Methylenchlorid/
Methanol 9:1 als Laufmittel chromatographisch gereinigt.

Ausbeute: 3,90 g (U 58.00 % d. Theorie), Fp. 199°C

[0314] In Analogie zu Beispiel (I-1-a-1) und gemafR den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden folgende Ver-
bindungen der Formel (I-a-1) erhalten

A OH X
"N
Y
HN (I-a-1)
O W 4
Bsp.-Nr. w X Y Z A B Fp."C | Isomer

I-1-a-2 CHj; CoHg CoHs H -(CH5),-CHCH3-(CH,),- 154 B
I-1-a-3 CH, CoHjg CoH5 H -(CH5),-CHOCH3-(CH,),- 225 B
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62

(fortgesetzt)

Bsp.-Nr. w X Y Z A B Fp."C | Isomer
l-1-a-4 | CoHg | CoHs C,Hs H CHj Chs 200 -
l-1-a-5 | CoHs | CoHs C,Hs H -(CH,)o-CHCH4-(CH,),- 115 B
I-1-a-6 | CoHs | CoHs C,Hs H -(CH,),-CHOCH;-(CH,),- 222 B
I-1-a-7 | i-CgH; | i-CgH; | i-CgH; H -(CH,),-CHOCH;-(CH,),- >230 B
l-1-a-8 | CH; | C,Hs CHj H CHj CHj >220
l-1-a-9 | CHs | CoHs CHj H -(CH,),-CHCH4-(CH,),- 114 B

I-1-a-10 | CoHs | C,Hs H H -(CHy),-CHCH;3-(CH,),- >220 B

I-1-a-11 | CoHs | C,Hs H H -(CHy),-O~(CHy),- >220 -

I1-a-12 | CH; | CoHs H H CH; |  cCH, 109 -

I-1-a-13 | CH; | C,Hs H H -(CHy),-CHCHj;-(CH,),- 216 B

I-1-a-14 H CHj H i-C,4Hqg CHj | CHj 160

I-1-a-15 H CHs H C3H, -(CH,),-CHOCH;-(CH,),- 197 B

I-1-a-16 H CH,4 H C3H; -(CHy),-CHOC,H5-(CHy),- 193 B

I-1-a-17 H CHs H i-C4Hg | -(CHy),-CHOCH4-(CH,),- 233 B

I-1-a-18 H CHs H i-C4Hg | -(CHy),-CHOC,Hg-(CH,)o- 184 B

I-1-a-19 H CHj CHj C,Hs -(CH,),-CHOCH;-(CH,),- 156 B

-1-a-20 H CHj CHj C,Hs -(CHy),-CHOC,Hs-(CHy),- 168 B

I-1-a-21 | CH; | CH; | -C=CH H -(CH,),-CHOCH;-(CH,),- 127 B

-1-a-22 H CHs C,Hs H -(CH,)o-CHCH3-(CH,),- 211 B

I-1-a-23 H C,Hs CHj H -(CH,)o-CHCH4-(CH,),- 210 B

-1-a-24 H C,Hs CHj H -(CH,),-O-(CH,),- >220 -

I-1-a-25 H C,Hs CHj H CHj CHj 192 -
-1a-26 H CHj H C,Hs -(CHy),-CHOC,Hs-(CH,),- 181 B
l-1a-27 H CHs H C,Hs -(CH,),-CHOCH;-(CH,),- 222 B
l-1a-28 | CH; | CH; | CH=CH, H -(CH,),-CHOCH;-(CH,),- 278 B
I-1a-29 CH,4 CH,4 CyHs H -(CH,),-CHOCH;-(CHy) - 268 B
I-1a-30 CH,4 CH,4 CyHs H -(CH,),-CHOCH;-(CHy)- 248 o

Beispiel I-1-b-1
[0315]
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[0316] 2,5gder Verbindung I-1-a-10in 50 ml wasserfreiem Essigsaureethylester werden mit 1,7 ml Triethylamin unter
Ruckflufd erhitzt und 1,3 ml Isobuttersaurechlorid in 5 ml wasserfreiem Essigsadureethylester wird hinzugetropft und unter
diinnschichtchromatographischer Kontrolle wird unter RickfluR gerihrt. Das Lésungsmittel wird abdestilliert und der
Ruckstand in Methylenchlorid aufgenommen, mit 50 ml 0,5 N NaOH gewaschen, getrocknet und einrotiert. Der Riickstand
wird anschliijTd aus Methyl-tert.-butylether (MTB-Ether)/n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 2 g (U 65 % der Theorie), Fp. 209°C

[0317] In Analogie zu Beispiel (I-1-b-1) und gemaf den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man folgende
Verbindungen der Formel (I-1-b)

0]
0 X
B
A N Y
HN (1-1-b)
o w Z
Bsp.-Nr. W X Y z A B R Fp."C | Isomer
I1-b-2 | CHy | C,Hs | H H CH, CHs i-C3H, 145 -
11-b-3 | CHy | C,Hs | H H -(CH,)-CHCH~(CH,),- | HsC,-0-CHy- | 135 B
l-1-b-4 | CHy | C,Hs | H H CH, CH, HgC,-O-CH,- | 76 -
I1b-5 | H | CHs | CHs | H ~(CH,),-CHCH3~(CH,),- i-C3H; 201 B
I1-b-6 | H | CH; | CoHg | H ~(CHy)o-CHCHy~(CH,),- i-C4H,g 215 B
I1-b-7 | H | C,Hg | CH; | H -(CHy)-O-(CHy),- i-C3H, 190 -
Beispiel I-1-c-1
[0318]
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0] H5C2

CH,

2,51 g der Verbindung der Formel I-1-a-10 und 1,2 ml Triethylamin werden vorgelegt. Bei 0 bis 10°C werden

0,8 ml Chlorameisenséaureethylester in 5 ml wasserfreiem Dichlormethan zugetropft und man riihrt bei Raumtemperatur
unter diinnschichtchromatographischer Kontrolle. Mit 0,5 N NaOH wird gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel
abdestilliert. Der
Ausbeute: 1,1 g (

[0320]

Verbindungen der Formel (I-1-c)

Uckstand wird aus Methyl-tert.-butylether/n-Hexan umkristallisiert.
30 % der Theorie), Fp. 178°C
In Analogie zu Beispiel (I-1-c-1) und gemaR den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man folgende

o)
.
B
A N Y
HN (I-1-c)
o W Y4
Bsp.- w X Y z A B M R? Fp.'C | Isomer
Nr.
l-1-c2 | CyHg | CoHs H H ~(CHy)5-0-(CH,),- O | CHg | 194 B
l-1-c-3 | CH; | C,Hg H H CH, CH, O | CHs | 119 -
l1-c-4 | CHs | CHy | -C=CH | H -(CHy)o-CHOCHy-(CHy),- O | CHs | 171 B
I1-c-5 | H | CHs | C,Hs H ~(CHy),-CHCH3~(CH,)- O | i-CjHg | 155 B
I1-c-6 | H | C,Hg | CHy H ~(CHy),-0-(CH,),- O | CHs | 215 -
-7 | H | CHy | CHy | CoHs | ~(CHy),-CHOCHs-(CH,), O | CHs | 137 B
l1-c-8 | H | CHy | CHy | CoHg | ~(CH,),-CHOC,Hs-(CHy), | O | C,Hs | 168 B
Beispiel 1I-1
[0321]

64




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1280 770 B1

CH,
0
H,c_ NH CH,
HC OCH,
O H,C

[0322] 7,5 g 2,4-Diethyl-6-methyl-phenylessigsaure und 9,2 ml Thionylchlorid werden bei 80°C gerihrt, bis die Gas-
entwicklung beendet ist. Das Uberschiissige Thionylchlorid wird abdestilliert und der Riickstand in 30 ml trockenem THF
aufgenommen. Diese L6sung wird bei 0 bis 10°C zu 12,3 g 2-Amino-2-methylpropansauremethylester in 320 ml trok-
kenem THF, das mit 24,6 ml Triethylamin versetzt ist, getropft und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Diese Lésung wird
dann einrotiert, in Methylenchlorid und 1 N HCIl aufgenommen, extrahiert, getrocknet und einrotiert. Der Riickstand wird
aus MTB-Ether/n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 8,07 g (U 66 % der Theorie), Fp. 120 bis 122°C

Beispiel II-11
[0323]
o)
() o) H5C
N
ocH, H

H;C;

[0324] Zu 16,9 g konz. Schwefelsdure gibt man 10,3 g der Verbindung gemaf Beispiel XXVII-1 als Suspension in
110 ml Methylenchlorid bei einer Innentemperatur von 30 bis 40°C und riihrt 2 h. 23 ml trockenes Methanol werden
zugetropft und man riihrt bei 40 bis 70°C 6 h. Die Losung wird auf 0,18 kg Eis gegeben, mit Methylenchlorid extrahiert
und mit einer NaHCOj3-L6sun gewaschen. Man trocknet, rotiert ein und kristallisiert den Riickstand aus MTB-Ether/n-
Hexan um.

Ausbeute: 8,7 g (76 % der Theorie), Fp. 137°C

[0325] In Analogie zu Beispiel (II-1) und gemaR den allgemeinen Angaben zur Herstellung wurden folgende Verbin-
dungen der Formel (Il) erhalten

R\
o}
A X
B =0
Y
HN 41y
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Bsp-Nr. | W X Y z A | B R8 | Fp.'C | Isomer
1I-2 CHy | C,Hs C,Hs H -(CHy),-CHCH;-(CH,),- CH; | 169 B
1I-3 CHy | CyHs C,Hs H -(CH,),-CHOCH4-(CH,),- | CHy | 94 B
II-4 CoHs | CoHs C,Hs H CH, | CH, CHy | 109 -
II-5 C,Hs | C,Hsg C,Hs H -(CH,),-CHCH,-(CH,),- CH; | 141 B
II-6 C,Hs | C,Hsg C,Hs H -(CH,),-CHOCH,~(CH,),- | CH; | 165 B
11-7 i-CgH; | i-CsHy | i-CgH- H ~(CHy),-CHOCH;-(CH,),- CHs | 112 B
-8 CH; | C,Hs CHj H CHj CHj CH; | 126 -
11-9 CHy | CyHs CH, H -(CHy),-CHCH3~(CH,)- CH; | 101 B
1110 CoHs | CoHs H H -(CHy)o-CHCHZ~(CH,)- CH, | 108 B
11-11 C,Hs | CoHs H H ~(CHy)p-0-(CH,),- CHy | 137 -
2 | CHy | CpHs H H CH; | oMy CHy | 102 -
113 CHy | C,Hs H H -(CHy),-CHCH,-(CH,),- CH; | 169 B
II-14 H CH, H i-C4Ho CHj, | CH, CHy | 93 -
II-15 H CH, H C3H, -(CHy),-CHOCH4-(CH,)»- | CHy | 112 B
II-16 H CH, H C3H, -(CHy),-CHOC,Hs-(CH,)- | CHy | 71 B
I-17 H CHj H i-C4Hg | -(CH5)»-CHOCH4-(CH,)- | CH3 | 69 B
118 H CH, H i-C4Hg |  -(CH,),-CHOC,Hs-(CH,),- | CH3 | 61 B
119 H CH, CHj C,Hs -(CH,),-CHOCH,~(CH,),- | CHy | 151 B
11-20 H CH, CH, C,Hs -(CH,),-CHOC,Hs-(CH,),- | CH3 | 123 B
I1-21 CHy | CH; | -C=CH H -(CH,),-CHOCH4-(CH,),- | CHy | 141 B
11-22 H CH, C,Hs H -(CH3),-CHCH3-(CHy),- CHs 98 B
1-23 H C,Hs CH,4 H -(CH,)-CHCH3-(CH,),- CHz | 149 B
I1-24 H C,Hs CHj H ~(CHy),-0-(CHy),- CH; | 164 -
11-25 H C,Hs CH, H CH, CH, CHy | 141 -
11-26 H CH, H C,Hs -(CH,),-CHOC,Hs-(CH,),- | CH3 | 103 B
I1-27 H CH, H C,Hs ~(CH,),-CHOCH,~(CH,), CHy | Ol B
11-28 CH; | CH; | CH=CH, H ~(CHy),-CHOCH,~(CH,), CHy | 234 B
11-29 CH3 | CH, C,Hs H -(CHy),-CHOCH,~(CH,), CH; | 140 B

[0326]

Beispiel XXVII-1
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0] H50
H
N

o) CN

HsC)

[0327] 7,68 g 2,4-Diethyl-6-methyl-phenylessigsaure und 9,1 ml Thionylchlorid werden bei 80°C gertihrt, bis die Gas-
entwicklung beendet ist. Das Uberschissige Thionylchlorid wird abdestilliert und der Rickstand in 40 ml trockenem
Toluol aufgenommen. Diese Lésung wird bei 0 bis 10°C zu 9 g 4-Amino-4-cyano-tetrahydropyran in 80 ml trockenem
THF, das mit 6,2 ml Triethylamin versetzt ist, getropft und 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die Lésung wird dann
einrotiert, in 1 N HCI in Methylenchlorid aufgenommen, getrocknet und einrotiert. Der Riickstand wird aus MTB-Ether/n-
Hexan umkristallisjert.

Ausbeute: 10,3 g (U 85 % der Theorie), Fp. 155°C

[0328] In Analogie zu Beispiel XXVII-1 erhdlt man Beispiel XXVII-2 vom Fp. 142°C.

CZHS
NH CH,
0]
CN o
Beispiel I-2-a-1
[0329]
OH
\ CH,
o)
O CH,CH,

[0330] Zu 8,4 g Kalium-tert.-butylatin 50 ml wasserfreiem DMF tropft man bei 0 bis 10°C 16,6 g der Verbindung gemaf
Beispiel 1ll-1 gelost in 50 ml wasserfreiem DMF und riihrt 8 h bei Raumtemperatur. Nach Beendigung der Reaktion
tropft man unter Eiskiihlung 1000 ml 1 N HCI zu und riihrt 30 min. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 11,5 g (U 80 % der Theorie), Fp. 135°C

[0331] In Analogie zu Beispiel (I-2-a-1) und gemaf den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man folgende
Verbindungen der Formel (I-2-a)
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on X
\ Y
-2-a)
o—\\ a
ow Z
Bsp.-Nr. | W X Y Z A B Fp.”C
|-2-a-2 CoHs | CoHs | H H -(CH,),-CHOCH3-(CH,),- ol
|-2-a-3 CH, C,Hs | CH4 H -(CHy)s- 223-225
|-2-a-4 CH, C,Hs | CH4 H -(CH,)5-CHOCH3-(CHy),- 175-178
|-2-a-5 CHj; CoHs | CoHs | H -(CH,),-CHOCH3-(CH,),- ol
Beispiele 1-2-b-1

[0332]

O cH,cH,

[0333] Zu 2,86 g der Verbindung gemal Beispiel I-2-a-1 geltst in 40 ml trockenem Methylenchlorid (CH,Cl,) gibt man
2,08 ml Triethylamin. Bei 0 - 10°C gibt man 1,5 g Pivaloylchlorid in 10 ml CH,Cl, und riihrt 20 h bei Raumtemperatur.
[0334] Die Reaktionsldsung wird zunachst mit 10 %iger Citronensaure und dann mit 1 N NaOH gewaschen, getrocknet
und einrotiert und-der Rickstand mit Petrolether verruhrt.

Ausbeute: 2,2g (U 60 % d.Th.), Fp. 110-112°C.

Beispiel I-2-b-2
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[0336] 1,29 (2,76 mmol) der Verbindung gemaR Beispiel I-2-b-2 aus WO 97/02243 werden in 20 ml Toluol vorgelegt,
3,5 g (11 mmol) Tributyl-vinylzinn, 133 mg (0,11 mmol) Pd(PPh,), und 2 Kristalle 2,6-Di-t-butyl-4-methylkresol zugesetzt,
die Mischung tber Nacht am Ruckflu gekocht und anschlieRend einrotiert.

[0337] Zur Aufreinigung wird das Rohgemisch (iber Kieselgel chromatographiert, wobei zuerst mit Cyclohexan Uber-
schissige Zinnverbindungen eluiert werden und anschlieend durch Wechsel des Laufmittels auf Cyclohexan/Essigester
(2:1) das Produkt eluiert wird. Eine weitere Aufreinigung wurde durch Verreiben des Rohproduktes mit Petrolether
erreicht.

Ausbeute: 0,46 g (44 % d.Th.) farblose Kristalle vom Fp. 152 - 155°C.

[0338] In Analogie zu den Beispielen (I-2-b-1) und (I-2-b-2) und gemaf den allgemeinen Angaben zur Herstellung
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erhalt man folgende Verbindungen der Formel (I-2-b)

0]
1

R™ 7o

SN

B Y

5 @-2-b)
ow Z
Bsp.-Nr. | W X Y Z AB R1 Fp."C
1-2-b-3 H CyHs CHj, H -(CH,)5- t-C4Hg-CH, 162-164
|-2-b-4 CoHgs | CoHg H H -(CH,),-CHOCH3-(CHyp),- | t-C4Hq ol
|-2-b-5 CH, CH, CH=CH, | H -(CH,),-CHOCH3-(CHyp),- | t-C4Hg 158-160
|-2-b-6 CH, CH, CH=CH, | H -(CH5)5-CHCH3-(CH,),- t-C4Hg 143-145
|-2-b-7 CH, CH, CH=CH, | H ~H,C CH,- t-C4Hg 155-157
|-2-b-8 CH, CH=CH, | CH; H -(CH,),-CHOCH3-(CHy),- | t-C4Hg 145
1-2-b-9 CH, CoH;5 CHy H -(CH,)5- t-C4Hg 96-98
[-2-b-10 | CHj3 CoH;5 CHjy H -(CH,)5-CHOCH3-(CHy),- | t-C4Hq 90-93
1-2-b-11 CyHs | CoHg CoHg H ~(CH,)o-CHOCH3-(CH,),- | HsC,-CHCH- | Ol
-2-b-12 | H CH, CH=CH, | CHj3 | -(CH,),-CHOCH3-(CH,),- | s-C4Hq ol
-2-b-13 | H CH=CH, | CH; CH; | -(CH,),-CHOCH3-(CHy),- | i-C3H5 ol
Beispiel Ill-1
[0339]
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COOC,H,

o
C,H! CH,

[0340] 8,9 g 2-Ethyl-4-methyl-phenylessigsaure in 50 ml trockenem Toluol und 7,3 ml Thionylchlorid werden bei 80°C
geruhrt bis die Gasentwicklung beendet ist. Das iberschiissige Thionylchlorid wird abdestilliert und der Riickstand in
30 ml trockenem Toluol aufgenommen. Diese Lésung wird bei 0-10°C zu 8,6 g 1-Hydroxycyclohexancarbonsaureethy-
lester in 50 ml trocnenem Toluol getropft und 8 h unter Ruickfluf geriihrt. Die Lésung wird dann einrotiert.

Ausbeute: 16,6 g (U 99 % der Theorie)

[0341] Der Rickstand wird ohne weitere Reinigung in die Kondensation zum Beispiel |I-2-a-1 eingesetzt.

Beispiel I-4-a-1
[0342]

[0343] 2,4 g 2-Ethyl-4,6-dimethyl-2-phenylchlorcarbonylketen werden in 30 ml abs. Xylol vorgelegt und 1,5 g 4-Fluor-
propiophenon in 20 ml abs. Xylol zugetropft. Man erhitzt 8 Stunden unter Rickfluss. Man wascht die Xylolldsung mit
Wasser, trocknet Uber Natriumsulfat und dampftim Vakuum ein. Die chromatographische Reinigung erfolgt an Kieselgel
mit Toluol/Etharol 20:1 als Elutionsmittel.

Ausbeute: 1 g (U 28 % der Theorie) vom Fp. 161-162°C.

Beispiel 1-6-a-1

[0344]

CH

g CH,

OH

[0345] 5,3 g der Verbindung gemaf Beispiel VIII-1 werden in 50 ml trockenem DMF vorgelegt, mit 2,95 g Kalium-
tert.-Butylat versetzt und 1 h auf 60°C erwarmt.

70



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1280 770 B1

[0346] Die Reaktionslésung wird mit 100 ml 1 N HCI versetzt, mit CH,Cl, extrahiert, die organische Phase wird
getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch (Cyclohexan: Essigsaureethylester, 5:1) ge-
reinigt.

Ausbeute: 2,35 g (49 % d.Th.), Fp. 148°C.

Beispiel 1-6-b-1
[0347]
H,C_ CH,
CH,
o CH,
0]
(L

o

[0348] 1 gder Verbindung gemaR Beispiel I-6-a-1 werden in 20 ml trockenem Methylenchlorid vorgelegt, mit 0,77 ml
Triethylamin versetzt. 0,68 ml Pivaloylchlorid werden in 1 ml Methylenchlorid gelést und unter Eiskiihlung zugetropft
und 2 h bei Raumtemperatur gerihrt.

[0349] Die Reaktionslésung wird zweimal mit 10 % Citronensaurelésung extrahiert und die organische Phase zweimal
mit 1 N NaOH gewaschen, getrocknet und eingeengt.

Ausbeute: 1,2 g (92 % d.Th.) Ol.

TH-NMR (500 MHz, CDCl3) : = 1,1 (s, 9H, -C(CH3), 2,31 (s, 3H, Ar-CH3); 2,45 (q, 2H, Ar-CH,-CH3) ppm

Beispiel Viii-1

[0350]

o)

[0351] 22,8 g Rohprodukt aus Beispiel XXXIV-1 werden in 200 ml trockenem Aceton vorgelegt mit 10,9 g Kaliumcar-
bonat versetzt und 33,6 g (14,75 ml) Methyliodid zugetropft. Man riihrt 16 h unter Riickfluss.

[0352] Das Lésungsmittel wird abdestilliert und der Riickstand saulenchromatographisch gereinigt (Methylenchlorid/
Petrolether: 8:1).

Ausbeute: 3,5 g (30 % d.Th.), Ol

[0353] Das Produkt wird direkt in die Cyclisierung zu Beispiel I-6-a-1 eingesetzt.

Beispiel XXXIV-1

[0354]
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0O

CH
OH 3

"CH,

[0355] 11,2 g Cyclohexandicarbonsdure-monomethylester werden mit 5,3 ml Thionylchlorid und einem Tropfen DMF
in 50 ml trockenem Toluol auf 100°C erwarmt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Das Losungsmittel wird eingeengt.
[0356] Zu einer Losung von 50 ml LDA-L&ésung in 100 ml trockenem THF wird eine Lésung von 17,3 g 2-Ethyl-4-
methyl-phenylessigsdure-methylester in 20 ml trockenem THF bei -15°C zugetropft und 30 min bei dieser Temperatur
nachgerihrt.

[0357] Dann wird bei -15°C eine Losung des oben beschriebenen frisch hergestellten Saurechlorides in 15 ml trok-
kenem THF zugetropft.

[0358] Der Ansatz wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt, dann werden 150 ml Wasser und 40 g Ammoni-
umchlorid zugegeben. Das Zwischenprodukt wird mit Ether extrahiert, die Lésung eingeengt. Der Rickstand wird mit
100 g KOH und 330 ml Wasser zwei Tage unter Riickfluss gekocht.

Ausbeute: 23,70 g (91 % d.Th.), Ol

Beispiel XXV-1

[0359]

o
OH
H,C CH,
g
AN Si—CH,
CH,

[0360] Zu 26 g der Verbindung gemaR Beispiel XXX-1in 120 ml THF wird bei Raumtemperatur 4,7 g Lithiumhydroxid
in 120 ml Wasser gel6st zugetropft und 8 h bei Raumtemperatur gerthrt.

[0361] Die Reaktionslésung wird einrotiert mit Wasser versetzt und mit Methyl-tert.-butylether extrahiert.

[0362] Die wassrige Phase wird mit konzentrierter Salzsadure auf pH 2 gebracht und der Niederschlag abgesaugt und
getrocknet.

Ausbeute: 14 g (59 % d.Th.), Fp.: 156,3°C

Beispiel XXX-1

[0363]
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CH
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H,C CH,
g
\\ $I—CH,
CH,

[0364] Zu einer Lésung von 7,32 g der Verbindung 2,6-Diemthyl-4-brom-phenylessigsduremethylester (gemaf Bei-
spiel XXVI-1 aus WO 97/02243) in 70 ml Triethylamin werden unter Riihren und Argonatmosphére bei Raumtemperatur
0,27 g Kupfer(l)-iodid, 0,745 g Triphenylphosphin, 1 g Bis(triphenylphosphin)palladiumdichlorid zugegeben und an-
schlieend 19,7 ml Trimethylsilyl-acetylen zugetropft.

[0365] Der Umsatz wird mittels Gaschromtographie verfolgt.

[0366] Die Reinigung erfolgt saulenchromatographisch an Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester, 20:1 als
Elutionsmittel.

Ausbeute: 6 g (73 % d.Th.)

Beispiel XXII-1
[0367]
@)
Cl
CH

H,C

[0368] 39 g der Verbindung gemaR Beispiel XXV-2 werden in 300 ml Thionylchlorid bei 50°C geriihrt bis die Gasent-
wicklung beendet ist.

[0369] Das Uberschissige Thionylchlorid wird abdestilliert, der Riickstand in 30 ml trockenem Toluol aufgenommen
und abdestilliert.

Ausbeute: 37 g (87 % d.Th.), Kp.: 90-92°C (0,05 mbar)

Beispiel XXV-2

[0370]
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OH
CH,

H,C

[0371] Zu 50 g der Verbindung gemaf Beispiel XXX-2 gibt man 60 ml Ethanol, 30 ml Wasser, 25 g Kaliumhydroxid
und erhitzt 5 Stunden unter Riickfluss.

[0372] Nach beendeter Reaktion wird das Lésungsmittel abdestilliert, der Rickstand in Wasser gel6st und der pH-
Wert mit konz. Salzsaure sauergestellt. Der Niederschlag wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 41 g (93 % d.Th.)

Beispiel XXX-2 (Verfahren (P))

[0373]

H,C

[0374] 60 g der Verbindung gemaR Bsp. XLII-1 werden in 600 ml Ethanol geldst, mit 50 ml konzentrierter Salzsaure
versetzt und 5 g 10 % Pd/C zugegeben.

[0375] Bei 120°C und 150 bar wird Wasserstoff auf das Reaktionsgemisch gedriickt.

[0376] Nach beendeter Reaktion wird filtriert, das Lésungsmittel abdestilliert, der Riickstand in 300 ml Methylenchlorid
geldst und mit 300 ml Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt.

Ausbeute: 51 g (91 % d.Th.)

Beispiel XLII-1 (Verfahren (P))

[0377]
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CH

H,C

[0378] 200 g ml Schwefelkohlenstoff und 86,7 g Aluminiumchlorid werden vorgelegt. Bei 0°C tropft man 50 g 2-
Methylphenylessigsaure-methylester und 28,2 g Propionsaurechlorid zu. Die L6sung wird vier Stunden unter Riickfluss
gerihrt.

[0379] Die Losung gibt man anschlieBend auf 1 kg Eiswasser und extrahiert mit 500 ml Methylenchlorid.

[0380] Die organische Phase wird mit 10 %iger Salzsdure und anschliefiend mit Sodaldsung gewaschen, getrocknet
und eingeengt.

Ausbeute: 60 g (91 % d.Th.)

Beispiel XXV-3

[0381]

H,C

HO
H,C

[0382] Zu 30 g der Verbindung gemaf Beispiel XXX-3 in 32 ml Methanol und 16 ml Wasser gibt man 12,2 g Kalium-
hydroxid und riihrt 5 h unter Rlckfluss.

[0383] Die Lésung wird eingeengt und der Riickstand in Wasser aufgenommen, mit Essigséureethylester gewaschen
und die wassrige Phase mit konz. HCl auf pH 1 eingestellt. Der Niederschlag wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet.
Ausbeute: 25 g (99 % d.Th.), Fp. 55-56°C

Beispiel XXX-3 (Verfahren Q)

[0384]
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H,C CH,

[0385] 20,8 g der Verbindung 2,6-Diethyl-4-brom-phenylessigsauremethylester (gemaf Beispiel XXVI-6 aus WO
97/02243) werden in 100 ml Methanol gelést. Man gibt 7,2 g Natriumacetat und 2 g Palladiumhydroxid hinzu. Anschlie-
Rend wird mit Wasserstoff unter Druck hydriert.

[0386] Nach beendeter Reaktion wird die Losung filtriert und eingeengt. Der Riickstand wird in Methylenchlorid auf-
genommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt.

Ausbeute: 12 g (77 % d.Th.)

Anwendungsbeispiele

Beispiel A

[0387]
Myzus-Test
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

[0388] Zur Herstelung einer zweckmaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf
die gewlnschte Konzentration.

[0389] Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) befallen sind, werden durch
Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration behandelt.

[0390] Nach der gewtinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle Blattlduse
abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlduse abgetdtet wurden.

[0391] Bei diesem Test zeigen die Verbindungen der Herstellungsbeispiele 1-2-a-4, 1-2-b-5, 1-2-b-6, |-1-a-6, I-1-c-4,
I-4-a-1 bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 1000 ppm eine Abtétung von 100 % nach 6 Tagen.

Beispiel B

[0392]
Nephotettix-Test
Lésungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

[0393] Zur Herstellung einer zweckmaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf
die gewlinschte Konzentration.

[0394] Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentra-
tion behandelt und mit der Griinen Reiszikade (Nephotettix cincticeps) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind.
[0395] Nach dergewlinschten Zeitwird die Abtétungin % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle Zikaden abgetodtet
wurden; 0 % bedeutet, dass keine Zirkaden abgetdtet wurden.

[0396] Bei diesem Test zeigen die Verbindungen der Herstellungsbeispiele I-2-b-9, I-2-a-4, 1-1-a-9, 1-1-a-8, I-1-a-2,
I-1-a-1, I-1-a-3, I-4-a-1, bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 1000 ppm eine Abtétung von 100 % nach 6
Tagen.
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Beispiel C

[0397]
Phaedon-Larven-Test
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

[0398] Zur Herstellung einer zweckmaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf
die gewlinschte Konzentration.

[0399] Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzen-
tration behandelt und mit Larven des Meerettichkafers (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht
sind.

[0400] Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtétung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle Kaferlarven
abgetétet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Kaferlarven abgetdtet wurden.

[0401] Bei diesem Test zeigen die Verbindungen der Herstellungsbeispiele I-2-a-3, I-2-b-8, 1-2-b-6, 1-1-a-2, 1-1-a-3,
I-1-a-21, I-4-a-1 bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 1000 ppm eine Abtétung von 100 % nach 7 Tagen.

Beispiel D

[0402]
Plutella-Test
Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

[0403] Zur Herstellung einer zweckmafRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf
die gewlinschte Konzentration.

[0404] Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewtinschten Konzen-
tration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella xylostella) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind.
[0405] Nach dergewilinschten Zeit wird die Abtdétung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle Raupen abgetottet
wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen abgetétet werden.

[0406] Bei diesem Test zeigen die Verbindungen der Herstellungsbeispiele I-1-a-8, I-4-a-1 bei einer beispielhaften
Wirkstoffkonzentration von 1000 ppm eine Abtétung von 100 % nach 7 Tagen.

Beispiel E
[0407]

Spodoptera frugiperda-Test
Lésungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

[0408] Zur Herstellung einer zweckmafRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf
die gewlinschte Konzentration.

[0409] Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzen-
tration behandelt und mit Raupen des Heerwurms (Spodoptera frugiperda) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind.
[0410] Nachdergewiinschten Zeit wird die Abtétungin % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle Raupen abgetotet
wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen abgetdtet wurden.

[0411] Beidiesem Test zeigen die Verbindungen der Herstellungsbeispiele I-2-a-3 bei einer beispielhaften Wirkstoff-
konzentration von 1000 ppm eine Abtétung von 100 % nach 7 Tagen.
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Beispiel F
[0412]

Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehandlung)
Lésungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

[0413] Zur Herstellung einer zweckmaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf
die gewlinschte Konzentration.

[0414] Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von allen Stadien der gemeinen Spinnmilbe (Tetranychus
urticae) befallen sind, werden in eine Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration getaucht.

[0415] Nach der gewlinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle Spinnmilben
abget6tet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Spinnmilben abgetétet wurden.

[0416] Bei diesem Test zeigen die Verbindungen der Herstellungsbeispiele 1-2-a-4, I-2-b-10, 1-2-b-11; 1-2-b-8, I-2-b-
2, 1-1-a-3, I-1-a-21, I-1-c-4, I-4-a-1 bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 1000 ppm eine Abtétung von 100
% nach 7 Tagen.

Beispiel G
[0417]

Bemisia-Test
Losungsmittel: 7,5 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 2,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether

[0418] Zur Herstellung einer zweckmafRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den
angegebenen Mengen Lésungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschten
Konzentrationen.

[0419] Baumwollpflanzen (Gossypium hirsutum), die von Eiern, Larven und Puparien der Weif3en Fliege Bemisia
tabaci befallen sind, werden in eine Wirkstoffzubereitung der gewtinschten Konzentration getaucht.

[0420] Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtétung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dass alle Tiere abgetotet
wurden; 0 % bedeutet, dass keine Tiere abgetdtet wurden.

[0421] Bei diesem Test zeigen die Verbindungen der Herstellungsbeispiele 1-2-b-9, 1-2-a-4, 1-2-b-10 bei einer bei-
spielhaften Wirkstoffkonzentration von 1000 ppm eine Abtétung von 100 % nach 10 Tagen.

Beispiel H
[0422]

Post-emergence-Test
Lésungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

[0423] Zur Herstellung einer zweckmafRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der
angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser
auf die gewlinschte Konzentration.

[0424] Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 bis 15 cm haben so, dass die
jeweils gewlinschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentrationen der Spritzbriihe
wird so gewabhlt, dass in 10001 Wasser/ha die jeweils gewiinschten Wirkstoffmenge ausgebracht werden.

[0425] Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schéadigung im Vergleich zur Ent-
wicklung der unbehandelten Kontrolle.

[0426] Es bedeuten:

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

78



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1280 770 B1

100 % = totale Vernichtung

Beispiel |
[0427]

Pre-emergence-Test
Lésungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkyarylpolyglykolether

[0428] Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der
angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser
auf die gewiinschte Konzentration.

[0429] Samen der Testpflanzen werden in normalen Bodne ausgesét. Nach ca. 24 Stunden wird der Boden mit der
Wirkstoffzubereitung bespritzt so, dass die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen pro Fldcheneinheit ausgebracht wer-
den. Die Konzentration der Spritzbriihe wird so gewahlt, dass in 10001 Wasser/ha die jeweils gewlinschten Wirkstoff-
mengen ausgebracht werden.

[0430] Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Ent-
wicklung der unbehandelten Kontrollen.

[0431] Es bedeuten:

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

100 % = totale Vernichtung

Post-emergence gailha Weizen Baumwolle Alopecurus Avena fatua Lolium Sorghum

Bsp.l-2-a-4 60 0 0 95 80 95 80
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Post-emergence gailha Soja Digitaria Lolium Setaria  Sorghum  Galium

Bsp.l-1-a-5 125 10 90 - 100 95 80
Bsp.l-1-a-3 125 - 80 70 90 - 80

Post-emergence gai/ha Zuckerriben Raps Digitaria Lolium Setaria  Sorghum  Galium

Bsp.l-1-a-2 125 0 0 80 70 95 80 80

Post-emergence gai’/ha Zuckerriben Baumwolle Alopecurus Avenafatua Digitaria  Setaria

Bsp. I-1-a-9 15 10 0 100 95 95 100

Post-emergence gailha Zuckerriben Baumwolle Digitaria Echinochloa  Setaria  Sorghum
Bsp. I-1-a-8 60 10 0 95 100 100 95

Post-emergence gai/ha Digitaria Lolium  Setaria  Sorghum
Bsp.I-1-a-6 125 95 80 95 100

Post-emergence gailha Weizen Soja Baumwolle Digitaria Lolium  Setaria

Bsp.l-2-b-12 125 - 0 0 95 90 95
Bsp.I-2-b-13 125 10 0 0 80 70 95
Post- gai’lha Weizen Zuckerriben Baumwolle Digitaria Echinochloa  Setaria  Sorghum
emergence
Bsp.l-4-a-1 125 20 0 0 100 90 95 90

Post-emergence gai’lha Weizen Lolium Cassia Solanum Viola
Bsp. I-2-b-10 125 10 80 95 80 90
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Pre- gailha Alopecurus Avenafatua Digitaria  Echinochloa Lolium  Setaria
emergence
Bsp. I-1-a-3 125 100 95 100 100 100 100
Pre- gai/lha Alopecurus Avenafatua Echinochloa
emergence
Bsp.I-1-a-6 60 90 80 90
Pre- gai’lha Zuckerriben Soja Alopecurus Digitaria  Lolium Setaria  Veronica
emergence
Bsp. I-4-a-1 125 0 0 100 100 100 100 95
Bsp. I-1-a-21 125 0 0 100 100 100 100 100
Bsp.l-1-a-9 125 0 0 100 100 100 100 90
Pre- gai/lha Weizen Soja Alopecurus Echinochloa Lolium Setaria  Chenopodium
emergence
Bsp.l-1-a-5 60 0 0 100 100 100 100 70
Pre- gai/lha Soja Alopecurus Bromus Cyperus Digitaria Lolium  Setaria  Abutilo
emergence
Bsp.l-1-c-4 125 20 95 100 100 100 100 100 70
Beispiel J

Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten - Behandlung transgener Pflanzen

[0432]

Testinsekt: Diabrotica balteata - Larven im Boden

Lésungsmittel: 7 Gewichtsteile
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

[0433] Zur Herstellung einer zweckmaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der
angegebenen Menge Lésungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser
auf die gewiinschte Konzentration.

[0434] Die Wirkstoffzubereitung wird auf den Boden gegossen. Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs in der
Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit Boden, wel-
che in ppm (mg/l) angegeben wird. Man flllt den Boden in 0,25 1 Tépfe und l1&Rt diese bei 20°C stehen.

[0435] Sofort nach dem Ansatz werden je Topf 5 vorgekeimte Maiskorner der Sorte YIELD GUARD (Warenzeichen
von Monsanto Comp., USA) gelegt. Nach 2 Tagen werden in den behandelten Boden die entsprechenden Testinsekten
gesetzt. Nach weiteren 7 Tagen wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Auszahlen der aufgelaufenen Maispflanzen
bestimmt (1 Pflanze = 20 % Wirkung).
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Beispiel K
Heliothis virescens - Test - Behandlung transgener Pflanzen
[0436]

Lésungsmittel: 7 Gewichtsteile
Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

[0437] Zur Herstellung einer zweckmafRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser
auf die gewlinschte Konzentration.

[0438] Sojatriebe (Glycine max) der Sorte Roundup Ready (Warenzeichen der Monsanto Comp. USA) werden durch
Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewiinschten Konzentration behandelt und mit der Tabakknospenraupe He-
liothis virescens besetzt, solange die Blatter noch feucht sind.

[0439] Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtétung der Insekten bestimmt.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formel (I)

CKE Y ()

in welcher

W fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, Vinyl, oder Ethinyl steht,

X fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Vinyl, oder Ethinyl steht,

Y fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, Vinyl oder Ethinyl steht,

Z fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Butyl, Vinyl oder Ethinyl steht,

mit der MalRgabe, dass mindestens einer der Reste W, X, Y oder Z flir eine Kette mit mindestens zwei Kohlenstoffa-
tomen steht, wobei maximal nur einer der Reste W, X, Y oder Z fiir Vinyl oder Ethinyl stehen darf,
CKE fir eine der Gruppen

0-G o0-G
A N\ A
8 N (. B o) > 2),
7
D e} o)
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o-G
A
5] N (@),
(o)
.G
(@)
ST
NN (6)1
A)\N (0]

steht,

A flr jeweils gegenbenenfalls durch Fluor substituiertes C4-C4-Alkyl oder C4-C5-Alkoxy-C4-C,-alkyl, Cyclopro-
pyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl und nur im Fall der Verbindungen der Formel (I-5) fir jeweils gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy,
Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl steht,

B fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, oder

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fiir gesattigtes C5-Cg-Cycloalkyl stehen, in welchem
gegenbenefalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welches gegenbenenfalls einfach
durch Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy oder Butoxy substituiertist oder
A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir Cg-Cycloalky stehenl, welches durch mit zwei
nicht direkt benachbarten Sauerstoffatomen enthaltende Alkylendioxyl-Gruppe substituiert ist,

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C5-Cg-Cycloalkyl oder C5-Cg-Cycloalkenyl stehen,
worin zwei Substituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fiir C,-C4-Alkandiyl
oder C,-C,4-Alkendiyl oder Butadiendiyl stehen,

D fiir Wasserstoff, fir jeweils gegebenenfalls durch Fluor substituiertes C4-C,4-Alkyl, C5-C4-Alkenyl, C4-C,4-Alk-
oxy-C,-Cs-alkyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder (jedoch nicht im Fall der Verbindungen der
Formeln (I-1)) fur gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy,
Ethoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Pyridyl steht,

A und Q' gemeinsam fir gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Methyl oder Methoxy substituiertes
C5-C,4-Alkandiyl stehen, oder

Q' fir Wasserstoff steht,

Q2 fir Wasserstoff steht,

G fir Wasserstoff (a) oder flr eine der Gruppen

O L

A R (o), /”\M’Rz(@

steht,
in welchen

L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und
M flr Sauerstoff oder Schwefel steht,
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2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (1), dadurch gekennzeichnet, dass man zum Erhalt von

(A) 3-Phenylpyrrolidin-2,4-dione bzw. deren Enole der Formel (I-1-a)

d-1-a)

in welcher

A, B, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
N-Acylaminosaureester der Formel (Il)

Co,R®
A——B
X
D/N
5 I
W Y
z

in welcher
A, B, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
und

R8 fir Alkyl steht,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert,
(B) 3-Phenyl-4-hydroxy-A3-dihydrofuranon-Derivate der Formel (I-2-a)

@-2-2)

in welcher
A, B, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

Carbonséaureester der Férmel (Ill)
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in welcher
A, B, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert,
(C) 3-Phenyl-4-hydroky-A3-dihydrothiophenon-Derivate der Formel (I-3-a)

(1-3 -a)

in welcher
A, B, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutungen haben,

R-Ketocarbonsaureester der Formel (IV)

in welcher

A, B, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben und
V fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl éder Alkoxy steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Saure intramolekular cyclisiert,

(D) 3-Phenylpyron-Derivate der Formel (I-4-a)
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in welcher
A, D, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,

Carbonylverbindungen der Formel (V)

b -

DCCHA O

in welcher
A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben,

oder deren Silylenolether der Formel (Va)

GHA ~
D-C-OSi(RY), (Va)

in welcher
A, D und R8 die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Ketensaurehalogeniden der Formel (VI)

X
(EOHaI

S

Z w

in welcher

W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fiir Halogen steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdureakzep-

tors umsetzt,
(E) Phenyl-1,3-thiazin-Derivate der Formel (I-5-a)
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(1-5-2)

in welcher
A, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

Thioamide der Formel (VII)

il
H,N-C-A (VID

in welcher
A die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Ketensaurehalogeniden der Formel (VI)

; corl
—C=C=0 VD)

in welcher
Hal, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdureakzep-

tors umsetzt,
(F) Verbindungen der Formel (I-6-a)

A OH x

57 \ Y
(I-6-a)

1.~

Q gzo w 'Z

in welcher
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A, B,Q", Q2, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

Ketocarbonsaureester der Formel (VIII)

in welcher

A, B, Q', Q2, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und
R8 fur Alkyl steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular cyclisiert,
(H) Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1(a-g)) bis (I-6(a-g)), in welchen A, B, D, G, Q', Q2, Q3, Q4
Q5, Q%, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben,

wobei ein, maximal zwei Reste W, X, Y oder Z fir R22-C=C- oder

RZ2
[
HC=CH

stehen, R22 steht fiir Wasserstoff oder C4-C4-Alkyl,
Verbindungen der Formel (I-1°(a-g)) bis (I-6’(a-g)),

@-1'): @-2':
A D A o%('

90



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1280 770 B1

in welchen
A B, D, G, Q" Q2 W, X, Y und Z' die oben angegebene Bedeutung haben und wobei der Hochstrich ’
bedeutet, dass ein, maximal zwei Reste W, X, Y und Z bei diesem Verfahren flir Chlor, Brom, Jod stehen,

mit der MaRgabe, dass die anderen Reste W, X, Y oder Z nicht flir Alkenyl oder Alkinyl stehen

mit Silylacetylenen der Formel (X-a) oder Vinylstananen der Formel (X-b)

Alk | R,

: & : Alk
e H : ' - ? N

RE—C=C—Si—Ak  (x.a) HC=CH—Sn—Alk

\ 21 o ' : \ :

R Y

in welchen Alk fir C4-C4-Alkyl und

R21 fur C4-C4-Alkyl oder Phenyl steht,
R22 fur Wasserstoff oder C4-C4-Alkyl steht,

in Gegenwart eines Losungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und eines Katalysators umsetzt,
(1) Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-b) bis (I-6-b), in welchen A, B, D, Q', Q2, R, W, X, Yund Z
die oben angebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-6-a), in

welchen A, B, D, Q', Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

(o) mit Sdurehalogeniden der Formel (XI)
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Hal_ _R'
hg oD

in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat und
Hal fir Halogen steht

oder
(B) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XII)

R1-CO-O-CO-R! (X1
in welcher
R die oben angegebene Bedeutung hat,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure-
bindemittels umsetzt;

(J) Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-c) bis (I-6-c), in welchen A, B, D, Q', Q2, R2, M, W, X, Y
und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und L fiir Sauerstoff steht, Verbindungen der oben gezeigten
Formeln (I-1-a) bis (I-6-a), in welchen A, B, D, Q', Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen
haben, jeweils

mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethioestern der Formel (XII1)

R2-M-CO-ClI (Xnr)
in welcher
R2 und M die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebinde-
mittels umsetzt;

(K) Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-c) bis (I-6-c); in welchen A, B, D, Q1, Q2, R2Z, M, W, X, Y
und Z die oben angegebene Bedeutungen haben und L fiir Schwefel steht, Verbindungen der oben gezeigten
Formeln (I-1-a) bis (I-6-a), in welchen A, B, D, Q1, Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen
haben, jeweils

mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameisensaureestern der Formel (XIV)

2

CCUMRE

in welcher
M und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebinde-
mittels umsetzt
und

(L) Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-d) bis (I-6-d), in welchen A, B, D, Q', Q2, R3, W, X, Y und
Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-6-a),
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in welchen A, B, D, Q1, Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils
mit Sulfonsaurechloriden der Formel (XV)

R3-S0,-Cl (XV)
in welcher
R3 die oben angegebene Bedeutung hat,

Gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebinde-
mittels umsetzt,

(M) Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-e) bis (I-6-e), in welchen A, B, D, L, Q', Q2, R4, R5, W, X,
Y Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-a) bis
(I-6-a), in welchen A, B, D, Q1, Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

mit Phosphorverbindungen der Formel (XVI)

R4
Hal P/ XVD)
al— .
N5
L R

in welcher

L, R4 und R3 die oben angegebenen Bedeutungen haben und
Hal fur Halogen steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebinde-
mittels umsetzt,

(N) Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-f) bis (I-6-f), in welchen A, B, D, E, Q', Q2, W, X, Y und Z
die oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der Formeln (I-1-a) bis (I-6-a), welchen A, B, D,
Q', Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (XVII) oder (XVIII)

Me(OR10), (XVII)

16, 11

e (XVID

-2

in welchen

Me fiir ein ein- oder zweiwertiges Metall,
t fir die Zahl 1 oder 2 und
R19, R, R12, unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl stehen,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt,

(O) Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-g) bis (I-6-g), in welchen A, B, D, L, Q', Q2, Ré, R7, W, X,
Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-1-a) bis (I-
6-a), in welchen A, B, D, Q', Q2, W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils

(o) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XIX)
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R6-N=C=L (XIX)
in welcher
R6 und L die oben angegebenen Bedeutungen haben,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataly-

sators umsetzt oder
(B) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der Formel (XX)

.L
o A '
R\ (9.0.4]
7 ,N Ci
R
in welcher
L, R und R” die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebinde-
mittels, umsetzt.

Verbindung der Formel (I) gemaR Anspruch 1, welcher

W fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder i-Propyl steht,

X fur Methyl, Ethyl, i-Propyl oder Vinyl steht,

Y fir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, Vinyl oder Ethinyl steht,
Z fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder i-Butyl steht,

mit der MaRgabe, dass mindestens einer der Reste W, X, Y oder Z fiir eine Kette mit mindestens zwei Kohlenstoffa-

tomen steht, wobei maximal nur einer der Reste W, X, Y oder Z fir Vinyl oder Ethinyl stehen darf,
CKE fiir eine der Gruppen

),

steht,

A fur Methyl steht,
B fiir Methyl steht,
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A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir gesattigtes C5-Cg-Cycloalkyl stehen, in welchem
gegenbenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff ersetzt ist und welches gegenbenenfalls einfach durch Methyl,
Ethyl, Methoxy, Ethoxy substituiert ist,

A und B gemeinsam fir

stehen,

D fir Wasserstoff oder (jedoch nicht im Fall der Verbindung der Formel (I-1)) fiir durch Fluor substituiertes
Phenyl steht,

G fir Wasserstoff (a) oder flr eine der Gruppen

o

0
/“\ 1 (b) oder /U\O/R2 ©

R

steht,

R fiir C4-Cg-Alkyl, C4-C»-Alkoxymethyl steht,
R2 fiir C4-C,-Alkyl steht,

fur CKE = (6) stehen

A und Q' gemeinsam fiir C4-C4-Alkyandiyl und
B und Q2 jeweils fiir Wasserstoff.

4. Verbindungen der Formel (l1)

in welcher

A, B, D, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben.

5. Verbindungen der Formel (lIl)
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in welcher

A, B, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben.

6. Verbindungen der Formel (IV)

in welcher

A, B, W, X, Y, Z und R8 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

V fir Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy steht.

7. Verbindungen der Formel (IV)

in welcher

W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und

Hal fir Halogen steht.

8. Verbindungen der Formel (VIII)

X

?OHd
C=C=0
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in welcher

A, B, Q', Q2, W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und

R8 fiir Alkyl steht.

9. Verbindungen der Formel (XXV)

in welcher

W, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und

Y aulerdem fiir -C=C-Si(CH3)5 stehen kann.

10. Verbindungen der Formel (XXII)

in welcher

W, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und

Hal fur Chlor oder Brom steht.

11. Verbindungen der Formel (XXX)
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in welcher

W, X, Y, Z und R8 die oben angegebene Bedeutung haben und

Y aulerdem fur-C=C-Si(CHs)5 stehen kann.

12. Verbindungen der Formel (XLII)

in welcher

COR’®

oKL

W, X, Y und R® die oben angegebene Bedeutung haben und
Z’ fur Alkyl steht.

13. Schadlingsbekampfungsmittel und Herbizide, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbin-
dung der Formel (I) gemaR Anspruch 1.

14. Verfahren zur Bek&mpfung von tierischen Schadlingen und unerwiinschten Pflanzenbewuchs, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) gemaR Anspruch 1 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum

einwirken 1ai3t, ausgenommen Verfahren am menschlichen oder tierischen korper.

15. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaR Anspruch 1 zur Bekampfung von tierischen Schadlingen und
unerwiinschtem Pflanzenbewuchs, ausgenommen Verfahren am menschlichen oder tierischen Kkorper.

16. Verfahren zur Herstellung von Schéadlingsbekdmpfungsmitteln und Herbiziden, dadurch gekennzeichnet, daR
man Verbindungen der Formel (I) gemaR Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen ver-
mischt.

17. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaR Anspruch 1 zur Herstellung von Schadlingsbekdmpfungs-
mitteln und Herbiziden.

Claims

1. Compounds of the formula (1)
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CKE Y D

in which

W represents hydrogen, methyl, ethyl, i-propyl, vinyl or ethinyl,

X represents methyl, ethyl, n-propyl, i-propyl, vinyl or ethinyl,

Y represents hydrogen, methyl, ethyl, i-propyl, vinyl or ethinyl,

Z represents hydrogen, methyl, ethyl, n-propyl, i-butyl, vinyl or ethinyl,

with the proviso that at least one of the radicals W, X, Y or Z represents a chain having at least two carbon atoms
where at most only one of the radicals W, X, Y or Z may represent vinyl or ethinyl,
CKE represents one of the groups

0-G o-6
A \ A
B M. 8T 2),
/ N O

o
O
O

O—G
A
BT N (4),
S
O
.G
O
ST
- (6),
A)\N 0]

A represents in each case optionally fluorine-substituted C4-C,-alkyl or C4-C5-alkoxy-C4-C,-alkyl, cyclopropyl,
cyclopentyl or cyclohexyl and, only in the case of the compounds of the formula (1-5), represents optionally
fluorine-, chlorine-, bromine-, methyl-, ethyl-, n-propyl-, iso-propyl-, methoxy-, ethoxy-, trifluoromethyl-, trifluor-
omethoxy-, cyano- or nitro-substituted phenyl,

B represents hydrogen, methyl or ethyl, or

A, B and the carbon atom to which they are attached represent saturated C5-Cg-cycloalkyl in which optionally
one ring member is replaced by oxygen or sulphur and which is optionally monosubstituted by methyl, ethyl,
propyl, isopropyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy, propoxy or butoxy or

A, B and the carbon atom to which they are attached represent Cg4-cycloalkyl which is substituted by an alkylen-
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edioxyl group which contains two oxygen atoms which are not directly adjacent, or

A, B and the carbon atom to which they are attached represent C5-Cg-cycloalkyl or C5-Cg-cycloalkenyl in which
two substituents together with the carbon atoms to which they are attached represent C,-C,-alkanediyl or
C,-C,-alkenediyl or butadienediyl,

D represents hydrogen, represents in each case optionally fluorine-substituted C4-Cy-alkyl, C5-C4-alkenyl,
C,-C,4-alkoxy-C,-Cs-alkyl, cyclopropyl, cyclopentyl or cyclohexyl or (but not in the case of the compounds of
the formula (I-1)) represents pyridyl or phenyl, each of which is optionally monosubstituted by fluorine, chlorine,
methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl, methoxy, ethoxy or trifluoromethyl,

or

Aand Q' together represent C5-C,-alkanediyl which is optionally mono- or disubstituted by methyl or methoxy, or
Q1 represents hydrogen,

Q2 represents hydrogen,

G represents hydrogen (a) or represents one of the groups

O L

A R' (b), /U\ M’Rz(c)

in which

L represents oxygen or sulphur and
M represents oxygen or sulphur,

R represents C,-Cg-alkyl, C,-Cg-alkenyl, C4-C,-alkoxy-Cq-alkyl, C4-C,-alkylthio-C4-alkyl, or represents cy-
clohexyl or cyclopropyl, each of which is optionally monosubstituted by fluorine, chlorine, methyl or methoxy,
represents phenyl which is optionally monosubstituted by fluorine, chlorine, bromine, cyano, nitro, methyl, meth-
oxy, trifluoromethyl or trifluoromethoxy,

R2 represents in each case optionally fluorine-substituted C4-Cg-alkyl, C,-Cg-alkenyl or C;-C-alkoxy-
C,-Cs-alkyl, phenyl or benzyl.

2. Process for preparing compounds of the formula (1), characterized in that

(A) 3-phenylpyrrolidine-2,4-diones or their enols of the formula (I-1-a)

(I-1-a)

in which
A, B, D, W, X, Y and Z are each as defined above

are obtained by the intramolecular condensation of
N-acylamino acid esters of the formula (II)
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CO,R°
A B
X
o
(1D
0
w Y
Z
in which
A, B, D, W, X, Y and Z are each as defined above,
and
R8 represents alkyl,
in the presence of a diluent and in the presence of a base,
(B) 3-phenyl-4-hydroxy-A3-dihydrofuranone derivatives of the formula (I-2-a)
A HO X
T
Y (1-2-a)
0]
O w 4
in which
A, B, W, X, Y and Z are each as defined above,
are obtained by the intramolecular condensation of
carboxylic esters of the formula (l11)
A COR’
X .
B o
(111)
O
w Y

in which

A, B, W, X,Y, Z and R8 are each as defined above,
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in the presence of a diluent and in the presence of a base,
(C) 3-phenyl-4-hydroxy-A3-dihydrothiophenone derivatives of the formula (1-3-a)

N Y (I-3-a)

in which
A, B, W, X, Y and Z are each as defined above,

are obtained by the intramolecular cyclization of
B-ketocarboxylic esters of the formula (V)

A
S
O
7
v TR (Iv)
in which
A, B, W, X, Y, Z and R8 are each as defined above and
V represents hydrogen, halogen, alkyl or alkoxy,
if appropriate in the presence of a diluent and in the presence of an acid,
(D) 3-phenylpyrone derivatives of the formula (I-4-a)
O X
0]
D—\ / Y (1-4-a)

in which
A, D, W, X, Y and Z are each as defined above,

are obtained by reacting
carbonyl compounds of the formula (V)
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D-C-CH,-A V)

in which
A and D are as defined above

or their silyl enol ethers of the formula (Va)

QHA
D-C-OSi(R%), (Va)
in which
A, D and R® are each as defined above
with ketene acid halides of the formula (VI)
X
CIJOHaI
Y C=C=0 Vi)
Z w

in which

W, X, Y and Z are each as defined above and
Hal represents halogen,

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid acceptor,

(E) phenyl-1,3-thiazine derivatives of the formula (I-5-a)

N | (1-5-a)

in which
A, W, X, Y and Z are each as defined above

are obtained by reacting
thioamides of the formula (VII)
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H,N-C-A

in which
A is as defined above,

with ketene acid halides of the formula (VI)

COHal
Y C=C=0

in which

Hal, W, X, Y and Z are each as defined above,

(VID)

(VD)

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid acceptor,

(F) compounds of the formula (I-6-a)

AOHX
B —
N

Q'

in which

A, B, Q', Q2, W, X, Y and Z are each as defined above

are obtained by intramolecular cyclization of
ketocarboxylic esters of the formula (VIII)

104
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in which

A B, Q', Q2, W, X, Y and Z are each as defined above and
R8 represents alkyl,

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of a base,
(H) compounds of the formulae (I-1(a-g)) to (I-6(a-g)) shown above, in which A, B, D, G, Q', Q2, Q3, Q4, Q5,

Q6, W, X, Y and Z are each as defined above,
where one, or at most two, radicals W, X, Y or Z represent R22-C=C- or

22

HC=CH

and R22 represents hydrogen or C4-Cy4-alkyl,
are obtained by reacting compounds of the formulae (I-1’(a-g)) to (I-6’(a-g)),

(I-1'): (I1-2":
A D A O%C
B—N 5 |/ \_
/=0 | Y o=
/ X'
GO © | |
W ow Z
z Y'
(I-3")
A OC&,
L[ 7
TN My
LN\ y
ow zZ
(I-5"): (1-6"):

105



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1280 770 B1

A q
/ S A 0O X'
N OG B—
{ “x \ .
O 1A
W Qt ow’ 7z
Z' Yl

in which
A B, D, G, Q" Q2 W, X, Y’ and Z’ are each as defined above and where the apostrophe * means that
one, at most two, radicals W, X, Y and Z in this process represent chlorine, bromine or iodine, with the

proviso that the other radicals W, X, Y and Z do not represent alkenyl or alkinyl

with silylacetylenes of the formula (X-a) or vinylstannanes of the formula (X-b)

RZZ—CEC—Si\—AIk (X-a) HC=CH—Sn_Ak
R Alk

in which alk represents C,-C,-alkyl and

R21 represents C4-C4-alkyl or phenyl,
R22 represents hydrogen or C4-C4-alkyl,

in the presence of a solvent, if appropriate in the presence of a base and a catalyst,

(1) compounds of the formulae (I-1-b) to (1-6-b) shown above in which A, B, D, Q', Q2, R!, W, X, Y and Z are
each as defined above are obtained by reacting compounds of the formulae (I-1-a) to (I-6-a) shown above in
which A, B, D, Q', Q2, W, X, Y and Z are each as defined above in each case

(or) with acid halides of the formula (XI)
1
R

bl (XI)

O

Hal

in which

R1is as defined above and
Hal represents halogen

or
(B) with carboxylic anhydrides of the formula (XII)

R1-CO-0-CO-R! (XIl)
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in which
R'is as defined above,
if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid binder,

(J) compounds of the formulae (I-1-c) to (I-6-c) shown above in which A, B, D, Q', Q2, R2, M, W, X, Y and Z
are each as defined above and L represents oxygen are obtained by reacting compounds of the formulae (I-1-
a) to (I-6-a) shown above in which A, B, D, Q', Q2, W, X, Y and Z are each as defined above in each case
with chloroformic esters or chloroformic thioesters of the formula (XIII)

R2-M-CO-Cl (XIlN)
in which
R2 and M are each as defined above,

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid binder;

(K) compounds of the formulae (I-1-c) to (I-6-c) shown above in which A, B, D, Q', Q2, R2, M, W, X, Y and Z
are each as defined above and L represents sulphur are obtained by reacting compounds of the formulae (I-
1-a) to (I-6-a) shown above in which A, B, D, Q', Q2, W, X, Y and Z are each as defined above in each case
with chloromonothioformic esters or chlorodithioformic esters of the formula (XIV)

M-R?

cl
hig (XIV)

S

in which
M and R2 are each as defined above,

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid binder,

and

(L) compounds of the formulae (I-1-d) to (I-6-d) shown above in which A, B, D, Q', Q2, R3, W, X, Y and Z are
each as defined above are obtained by reacting compounds of the formulae (I-1-a) to (I-6-a) shown above in
which A, B, D, Q1, Q2, W, X, Y and Z are each as defined above in each case

with sulphonyl chlorides of the formula (XV)

R3-S0,-Cl (XV)
in which
R3 is as defined above,
if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid binder,
(M) compounds of the formulae (I-1-e) to (I-6-e) shown above in which A, B, D, L, Q, Q2, R4, R5, W, X, Y and
Z are each as defined above are obtained by reacting compounds of the formulae (I-1-a) to (I-6-a) shown above

in which A, B, D, Q', Q2, W, X, Y and Z are each as defined above in each case
with phosphorus compounds of the formula (XVI)
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/
Hal =P (XVI)

in which

L, R4 and RS are each as defined above and
Hal represents halogen,

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid binder,

(N) compounds of the formulae (I-1-f) to (I-6-f) shown above in which A, B, D, E, Q', Q2, W, X, Y and Z are
each as defined above are obtained by reacting compounds of the formulae (I-1-a) to (I-6-a), in which A, B, D,
Q', Q2, W, X, Y and Z are each as defined above in each case

with metal compounds or amines of the formulae (XVII) or (XVIII)

Me(OR10), (XVII)

N
L2 (XVIII)

in which

Me represents a mono- or divalent metal,

t represents the number 1 or 2 and

R10, R'1, R12 independently of one another each represents hydrogen or alkyl,
if appropriate in the presence of a diluent,
(O) compounds of the formulae (I-1-g) to (I-6-g) shown above in which A, B, D, L, Q', Q2, R, R7, W, X, Y and
Z are each as defined above are obtained by reacting compounds of the formulae (I-1-a) to (I-6-a) shown above
in which A, B, D, Q', Q2, W, X, Y and Z are each as defined above in each case

(o) with isocyanates or isothiocyanates of the formula (XIX)

R6-N=C=L (XIX)
in which

R6 and L are each as defined above,

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of a catalyst, or
(B) with carbamoyl chlorides or thiocarbamoyl chlorides of the formula (XX)

L

R°< J\ (XX)
N cl

R"”
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in which
L, R and R7 are each as defined above,

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of an acid binder.
Compounds of the formula (1) according to Claim 1, in which

W represents hydrogen, methyl, ethyl or i-propyl,

X represents methyl, ethyl, i-propyl or vinyl,

Y represents hydrogen, methyl, ethyl, i-propyl, vinyl or ethinyl,

Z represents hydrogen, methyl, ethyl, n-propyl or i-butyl,
with the proviso that at least one of the radicals W, X, Y or Z represents a chain having at least two carbon atoms,

where at most only one of the radicals W, X, Y or Z may represent vinyl or ethinyl,
CKE represents one of the groups

0-G 0-G
A \ A
8 m 8T 3 (2)
v N o

O
O
@)

A represents methyl,

B represents methyl,

A, B and the carbon atoms to which they are attached represent saturated C5-Cg-cycloalkyl in which optionally
one ring member is replaced by oxygen and which is optionally monosubstituted by methyl, ethyl, methoxy,
ethoxy,

A and B together represent

~H,C CH,-

Drepresents hydrogen or (but notin the case of the compound of the formula (I-1)) represents fluorine-substituted
phenyl,
G represents hydrogen (a) or represents one of the groups
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JJ\ 1 (b) or

R represents C,-Cg-alkyl, C4-Cy-alkoxymethyl,

R2 represents C4-C4-alkyl,

for CKE = (6)

R

A and Q' together represent C5-C4-alkanediyl and

B and Q2 each represent hydrogen.

4. Compounds of the formula (II)

in which

A, B, D, W, X, Y, Z and R8 are each as defined above.

5. Compounds of the formula (ll1)

in which

A, B, W, X, Y, Z and R8 are each as defined above.

6. Compounds of the formula (IV)

110

O

2
JJ\/R

O

(1)

(©)

(1)
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in which

A, B, W, X, Y, Z and R8 are each as defined above,

V represents hydrogen, halogen, alkyl or alkoxy.

7. Compounds of the formula (VI)

in which

W, X, Y and Z are each as defined above and
Hal represents halogen.

8. Compounds of the formula (VIII)

in which

A, B, Q', Q2, W, X, Y and Z are each as defined above, and

R8 represents alkyl.

9. Compounds of the formula (XXV)

?OHaI

111

(Iv)

(VD)

(VIII)
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CO_H

in which

W, X, Y and Z are each as defined above and
Y may furthermore represent -C=C-Si(CH3)3

10. Compounds of the formula (XXII)

COHal

in which

W, X, Y and Z are each as defined above and
Hal represents chlorine or bromine.

11. Compounds of the formula (XXX)

CO,R’?

in which

W, X, Y, Z and R8 are each as defined above and
Y may furthermore represent -C=C-Si(CH;)3.

12. Compounds of the formula (XLII)

112

(XXV)

(XXI1)

(XXX)
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(XLII)

Zl

in which

W, X, Y and R® are each as defined above and
Z’ represents alkyl.

Pesticides and herbicides, characterized in that they comprise at least one compound of the formula (I) according
to Claim 1.

Method for controlling animal pests and undesirable vegetation, characterized in that compounds of the formula
() according to Claim 1 are allowed to act on pests and/or their habitat, with the exception of methods performed

on the human or animal body.

Use of compounds of the formula (1) according to Claim 1 for controlling animal pests and undesirable vegetation,
with the exception of methods performed on the human or animal body.

Process for preparing pesticides and herbicides, characterized in that compounds of the formula (l) according to
Claim 1 are mixed with extenders and/or surfactants.

Use of compounds of the formula (1) according to Claim 1 for preparing pesticides and herbicides.

Revendications

1.

Composés de formule (l)

CKE Y (1)

dans laquelle

W est un hydrogéne ou un groupe méthyle, éthyle, isopropyle, vinyle ou éthynyle,

X est un groupe méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, vinyle ou éthynyle,

Y est un hydrogéne ou un groupe méthyle, éthyle, isopropyle, vinyle ou éthynyle,

Z est un hydrogene ou un groupe méthyle, éthyle, n-propyle, isobutyle, vinyle ou éthynyle,

a la condition que 'un au moins des restes W, X, Y ou Z soit une chaine comprenant au moins deux atomes de

carbone, au maximum un seul des restes W, X, Y ou Z pouvant étre un groupe vinyle ou éthynyle,
CKE représente un des groupes
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O/G O/G
A
5" N ., &) N @,
,
P 0] O
O/G

871 N 3), @),

S
O
_G
(0]
ST (5), (6),
)\\
A N O

dans lesquels

A est un groupe alkyle en C4-C, ou alcoxy en C4-C,-alkyle en C4-C,, cyclopropyle, cyclopentyle ou cyclohexyle
facultativement substitués chacun par un fluor et, uniquement dans le cas des composés de formule (1-5), un
groupe phényle facultativement substitué par un groupe fluoro, chloro, bromo, méthyle, éthyle, n-propyle, iso-
propyle, méthoxy, éthoxy, trifluorométhyle, trifluorométhoxy, cyano ou nitro,

B est un hydrogene ou un groupe méthyle ou éthyle, ou bien

A, B et 'atome de carbone auquel ils sont rattachés forment un cycloalkyle en C5-Cq saturé dont un terme du
noyau est facultativement remplacé par un atome d’oxygéne ou de soufre et qui est facultativement monosubs-
titué par un groupe méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, trifluorométhyle, méthoxy, éthoxy, propoxy ou butoxy, ou
A, B et 'atome de carbone auquel ils sont rattachés forment un groupe cycloalkyle en Cg substitué par un
groupe alkylénedioxy contenant deux atomes d’oxygéne non directement voisins,

A, B et 'atome de carbone auquel ils sont rattachés forment un groupe cycloalkyle en C5-Cg ou cycloalcényle
en C5-Cg, deux substituants pris ensemble avec 'atome de carbone auquel ils sont rattachés formant un groupe
alcanediyle en C,-C,, alcénediyle en C,-C, ou butadiénediyle,

D est un hydrogéne, un groupe alkyle en C4-C,, alcényle en C5-C,, alcoxy en C4-C,-alkyle en C,-Cs, cyclo-
propyle, cyclopentyle ou cyclohexyle substitués chacun facultativement par un fluor, ou bien (mais pas dans
le cas des composés des formules (I-1)) un groupe phényle ou pyridyle facultativement monosubstitué par un
groupe fluoro, chloro, méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, méthoxy, éthoxy ou trifluorométhyle,

A et Q! pris ensemble forment un groupe alcanediyle en C5-C, facultativement mono- ou disubstitué par un
groupe méthyle ou méthoxy, ou

Q1 est un hydrogéne,

Q2 est un hydrogéne;

G est un hydrogéne (a) ou un des groupes
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dans lesquels

L est un atome d’oxygéne ou de soufre, et

M est un atome d’oxygéne ou de soufre,

R estun groupe alkyle en C4-Cg, alcényle en C,-Cg, alcoxy en C4-Cy-alkyle en C4, alkylthio en C4-C,-alkyle
en C, ou un groupe cyclopropyle ou cyclohexyle facultativement monosubstitué par un groupe fluoro,
chloro, méthyle ou méthoxy,

un groupe phényle facultativement monosubstitué par un groupe fluoro, chloro, bromo, cyano, nitro, méthyle,
méthoxy, trifluorométhyle ou trifluorométhoxy,

R2 est un groupe alkyle en C4-Cg, alcényle en C,-Cy ou alcoxy en C4-Cy-alkyle en C,-C4, phényle ou
benzyle facultativement substitués chacun par un fluor.

2. Procédé de préparation de composés de formule (l), caractérisé en ce que :

(A) Pour obtenir des 3-phénylpyrrolidine-2,4-diones ou leurs énols de formule (I-1-a)

(I-1-a)

dans laquelle A, B, D, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on soumet des esters de N-
acylaminoacides de formule (I1)

CO,R®
A B X
N
D~ (11)
o)
W Y

z

dans laquelle A, B, D, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, et

R8 est un groupe alkyle,

a une condensation intramoléculaire en présence d’un diluant et en présence d'une base ;
(B) Pour obtenir des dérivés de 3-phényl-4-hydroxy-A3-dihydrofuranone de formule (1-2-a)
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HO X

dans laquelle A, B, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on soumet des esters d’acides
carboxyliques de formule (l11)

CO,R®

B><O
(I11)

danslaquelle A, B, W, X, Y, Z et R ont les significations indiquées plus haut, & une condensation intramoléculaire
en présence d'un diluant et en présence d’une base ;
(C) Pour obtenir des dérivés de 3-phényl-4-hydroxy-A3-dihydrothiophénone de formule (I-3-a)

HO X

dans laquelle A, B, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on soumet des esters d’acides j3-
cétocarboxyliques de formule (1V)

(1v)
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dans laquelle

A, B, W, X, Y, Z et R8 ont les significations indiquées plus haut et
V est un hydrogéne, un halogene, un alkyle ou un alcoxy,

a une cyclisation intramoléculaire, facultativement en présence d’'un diluant et en présence d’un acide ;
(D) Pour obtenir des dérivés de 3-phénylpyrone de formule (I-4-a)

D \ / Y (1-4-a)

dans laquelle A, D, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on fait réagir des composés de

carbonyle de formule (V)

V)

dans laquelle A et D ont les significations indiquées plus haut, ou leurs éthers de silylénol de formule (Va)

CHA

{
D—C—OSi(R?), (Va)

dans laquelle

A, D et R8 ontles significations indiquées plus haut, avec des halogénures d’acide céténoique de formule (V1)

X
?OHaI

Y C=C=0 (VI)

dans laquelle

W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut et Hal est un halogéne, facultativement en présence

d’'un diluant et facultativement en présence d’un accepteur d’acide ;

(E) Pour obtenir des dérivés de phényl-1,3-thiazine de formule (I-5-a)
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(1-5-a)

dans laquelle

A, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on fait réagir des thioamides de formule (VII)

I
H,N—C—A (VID

dans laquelle

A a la signification indiquée plus haut, avec des halogénures d’acide céténoique de formule (VI)

|COHaI
Y C=C=0 (VD

dans laquelle Hal, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, facultativement en présence d’'un
diluant et facultativement en présence d’'un accepteur d’acide ;
(F) Pour obtenir des composés de formule (I-6-a)

A HO X
TN
Y (I-6-a)

Q"
Q@ OwW Z

dans laquelle

A B, Q", Q2, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on soumet des esters d’acides céto-
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carboxyliques de formule (VIII)

(V1ID)

dans laquelle

A, B, Q', Q2, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut et
R8 est un groupe alkyle, & une cyclisation intramoléculaire, facultativement en présence d’un diluant et en
présence d’'une base ;

(H) Pour obtenir des composés des formules (I-1(a-g)) a (I-6(a-g)) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, G, Q1,
Q2, Q3, Q4, Q5 Q8, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut et un, au maximum deux restes W,
X, Y ou Z sont R22-C=C- ou

R22
I
HC—CH

ol R22 est un hydrogéne ou un alkyle en C4-C,, on fait réagir des composés des formules (I-1'(a-g)) a (1-6'(a-g)),

(1-1"): (1-2":
A D A oG X
B——N B
o \ v
— X' 0
GO o wW z
Wl
ZI Yl
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(I-3":
A 0G X
B
\ Yl
S
o w Z
(I-5%: (1-6":
A G\
) S A o0 Xx
N oG B—
/) \ ,
X' Y
0] A
Q1
w' Qz O w Z'
Z' Y'

dans lesquelles A, B, D, G, Q', Q2, W', X', Y’ et Z' ont les significations indiquées plus haut et 'apostrophe ’
signifie que, dans ce procédé, un, au maximum deux restes W, X, Y et Z représentent un atome de chlore, de
brome ou d’'iode, a la condition que les autres restes W, X, Y ou Z ne soient pas un groupe alcényle ou alcynyle,
avec des silylacétylénes de formule (X-a) ou des vinylstannanes de formule (X-b)

Alk R22
B Y | /Alk
R22—C:C—S|\—Alk (X-a) HC=CH—Sn-Alk
R21 Alk

dans lesquelles Alk est un groupe alkyle en C4-Cy,
R21 est un groupe alkyle en C4-C,4 ou un phényle et
R22 est un hydrogéne ou un groupe alkyle en C4-C,4, en présence d’un solvant, facultativement en présence

d'une base et d'un catalyseur ;

() Pour obtenir des composés des formules (I-1-b) a (1-6-b) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, Q', Q2, R,
W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on fait réagir des composés des formules (I-1-a) a (I-6-
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a) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, Q1, Q2, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, respecti-
vement

(o) avec des halogénures d’acides de formule (XI)

1

Hal\[(R -

O

dans laquelle

R' a la signification indiquée plus haut et

Hal est un halogene

ou

(B) avec des anhydrides carboxyliques de formule (XII)

R1-CO-0-CO-R! (XIl)

dans laquelle
R' a la signification indiquée plus haut, facultativement en présence d’un diluant et facultativement en
présence d’un liant d’acide ;

(J) Pour obtenir des composés des formules (I-1-c) a (1-6-c) ci-dessus, dans lesquels A, B, D, Q', Q2, R2, M,
W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut et L est un atome d’'oxygene, on fait réagir des composés
des formules (I-1-a) & (I-6-a) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, Q', Q2, W, X, Y et Z ont les significations
indiquées plus haut, respectivement avec des esters ou des thioesters d’acide chloroformique de formule (XIII)

R2-M-CO-CI (Xt
dans laquelle

R2 et M ont les significations indiquées plus haut, facultativement en présence d’un diluant et facultativement
en présence d’un liant d’acide ;

(K) Pour obtenir des composés des formules (I-1-c) a (1-6-c) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, Q', Q2, R?,
M, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut et L est un atome de soufre, on fait réagir des composés
des formules (I-1-a) & (I-6-a) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, Q', Q2, W, X, Y et Z ont les significations
indiquées plus haut, respectivement

avec des esters d’acide chloromonothioformique ou chlorodithioformique de formule (XIV)

cl M—R?
\H/ (X1V)

S

dans laquelle
M et R2 ont les significations indiquées plus haut, facultativement en présence d’un diluant et facultativement
en présence d’un liant d’acide ;

Et

(L) Pour obtenir des composés des formules (I-1-d) & (1-6-d) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, Q', Q2, R3,
W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on fait réagir des composés des formules (I-1-a) a (I-6-
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a) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, Q1, Q2, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, respecti-
vement
avec des chlorures d’acide sulfonique de formule (XV)

R3-S0,-Cl (XV)
dans laquelle

R3 a la signification indiquée plus haut, facultativement en présence d’un diluant et facultativement en
présence d’un liant d’acide ;

(M) Pour obtenir des composés des formules (I-1-e) a (1-6-e) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, L, Q1, Q2
R4, R5, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on fait réagir des composés des formules (I-1-
a) a (I-6-a) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, Q, Q2, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut,
respectivement avec des composés de phosphore de formule (XVI)

R4

/
Hal=—F\ ] (XVI)
L R

dans laquelle

L, R4 et RS ont les significations indiquées plus haut et Hal est un halogéne,
facultativement en présence d’'un diluant et facultativement en présence d'un liant d’acide ;
(N) Pour obtenir des composés des (I-1-f) & (I-6-f) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, E, Q1, Q2, W, X, Y et Z
ont les significations indiquées plus haut, on fait réagir des composés des formules (I-1-a) a (I-6-a), dans
lesquelles A B, D, Q', Q2, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, respectivement avec des

composés métalliques ou des amines de formules (XVII) ou (XVIII)

Me(OR10), (XVII)

Rg /R11
N (XVIII)
R12

dans lesquelles Me est un métal mono- ou divalent, t est un nombre égal a 1 ou 2, et

R10, R, R12 sont indépendamment les uns des autres un hydrogéne ou un alkyle, facultativement en
présence d’un diluant ;

(O) Pour obtenir des composés des formules (I-1-g) a (1-6-g) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, L, Q1, Q2
R6, R7, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut, on fait réagir des composés des formules (I-1-
a) a (I-6-a) ci-dessus, dans lesquelles A, B, D, Q1, Q2, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut,

respectivement

(o) avec des isocyanates ou isothiocyanates de formule (XIX)
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Ré-N=C-=L (X1X)

dans laquelle

RS et L ont les significations indiquées plus haut, facultativement en présence d’un diluant et faculta-
tivement en présence d’un catalyseur, ou

(B) avec des chlorures d’acide carbamique ou thiocarbamique de formule (XX)

L

~ (XX)
>NT Tcl
R7

dans laquelle L, R® et R7 ont les significations indiquées plus haut, facultativement en présence d’un diluant
et facultativement en présence d’un liant d’acide.

Composé de formule (l) selon la revendication 1, dans laquelle

W est un hydrogéne ou un groupe méthyle, éthyle ou isopropyle,

X est un groupe méthyle, éthyle, isopropyle ou vinyle,

Y est un hydrogéne ou un groupe méthyle, éthyle, isopropyle, vinyle ou éthynyle,
Z est un hydrogéne ou un groupe méthyle, éthyle, n-propyle ou isobutyle,

a la condition que 'un au moins des restes W, X, Y ou Z soit une chaine comprenant au moins deux atomes de
carbone, au maximum un seul des restes W, X, Y ou Z pouvant étre un groupe vinyle ou éthynyle,
CKE est un des groupes

A
871 N (), BT N @),
N 0]
/
D
O O

4), (6),

dans lesquels
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A est un groupe méthyle,

B est un groupe méthyle,

A, B et I'atome de carbone auquel ils sont rattachés forment un groupe cycloalkyle en C5-Cg saturé, dans lequel
un terme du noyau est facultativement remplacé par un oxygéne et qui est facultativement monosubstitué par
un groupe méthyle, éthyle, méthoxy, éthoxy,

A et B pris ensemble sont un groupe

—H,C CHy

D est un hydrogéene ou (mais pas dans le cas du composé de formule (I-1)) un groupe par phényle substitué
par un atome de fluor,
G est un hydrogéne (a) ou représente un des groupes

O O

/“\R1 (b) ou )J\O/Rz (c),

R est un groupe alkyle en C4-Cg, alcoxyméthyle en C4-Cy,
R2 est un groupe alkyle en C4-Cy,

et, lorsque CKE = (6),
A et Q' pris ensemble forment un alcanediyle en C5-C, et
B et Q2 sont chacun un hydrogéne.

4. Composés de formule (I1)

D (n

dans laquelle
A, B,D,W, X,Y, Z et R8 ont les significations indiquées plus haut.

5. Composés de formule (Ill)
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dans laquelle A, B, W, X, Y, Z et R8 ont les significations indiquées plus haut.

6. Composés de formule (1V)

dans laquelle

A, B, W, X, Y, Z et R8 ont les significations indiquées plus haut,

EP 1280 770 B1

z

V est un hydrogéne, un halogene, un alkyle ou un alcoxy.

7. Composeés de formule (VI)

dans laquelle

(|JOHaI
c=C=0

W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut et

Hal est un halogéne.

8. Composés de formule (VIII)

125
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dans laquelle

A B, Q', Q2, W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut et

R8 est un groupe alkyle.

9. Composés de formule (XXV)

dans laquelle

W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut et

CO,H

Y peut en outre étre un groupe -C=C-Si(CH3)s.

10. Composés de formule (XXII)

dans laquelle

W, X, Y et Z ont les significations indiquées plus haut et

Hal est un atome de chlore ou de brome.

11. Composés de formule (XXX)

COHal
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Y (XXX)
CO,R®

dans laquelle

W, X, Y, Z et R® ont les significations indiquées plus haut et
Y peut en outre étre un groupe-C=C-Si(CHs);.

Composés de formule (XLII)

O—R8 (XLIT)

Zl

dans laquelle W, Y et R® ont les significations indiquées plus haut et
Z’ est un groupe alkyle.

Pesticides et herbicides, caractérisés par une teneur en au moins un composé de formule (I) selon la revendication
1.

Procédé de lutte contre des animaux nuisibles et des végétaux indésirables, caractérisé en ce que I'on fait agir
des composeés de formule (I) selon la revendication 1 sur des nuisibles et/ou sur leur biotope, a I'exception de

procédés mis en oeuvre sur I'organisme humain ou animal.

Utilisation de composés de formule (I) selon la revendication 1 pour lutter contre des animaux nuisibles et des
végétaux indésirables, a I'exception de procédés mis en oeuvre sur 'organisme humain ou animal.

Procédé de fabrication de pesticides et herbicides, caractérisé en ce que I'on mélange des composés de formule
() selon la revendication 1 avec des extendeurs et/ou des substances tensio-actives.

Utilisation de composés de formule (l) selon la revendication 1 pour fabriquer des pesticides et des herbicides.
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